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A Paksi Atomeromii 2. blokki pihentet6 medencéjének allapotvizsgalata
leallitott viztisztito mellett

Menyhart Adam

Paksi Atomeromii Zrt., Vegyészeti Ellendrzési Osztaly, 7031 Paks, Pf. 71.
menyvhart@npp.hu

A 2. blokki pihentetd medence (PM) vizszintes feliiletein felhalmozodott hullott
szennyez6dés mar 2007-ben meg lett jeldlve, mint lehetséges aktivitas-forras a 2-es blokki
PM-ben. A 2007. évi tizemviteli program értékelése felvazolt egy 1épésenként végrehajtando,
a lehetséges aktivitas forrasok koziil a tényleges forras kiszlirésére szolgalo, szisztematikus
programot. Ezen hosszu tavi program 4. pontja volt a 2009 6szén végrehajtott PM feliileti
tisztitds, 5. pontjaként pedig a jelen eldadas alapjat képz6 — a tisztitds hatasat ellenérzé —
program végrehajtasa volt meghatarozva.

A kiterjedt PM vizsgalatok eredményeit feldolgozo, AEKI altal elvégzett komplex
értékelés 2008 nyaran szintén a PM vizszintes feliiletein felhalmozddott hullott szennyezddést
jeldlte meg, mint a PM aktivitas lehetséges forrasat.

A program kozvetlen célja a PM feliileti tisztitasi program hatasossaganak értékelése.
Az értékelés a jelen program soran gyiijtott adatok, és a PM tisztitast megel6z6 idészakban
elvégzett vegyészeti ,,bazis” mérési program soran, hasonld koriilmények kozott kapott
adatok 0sszevetése utjan tortént.

A program soran a PM iizemi paramétereit stabil értéken tartottuk, leallitott viztisztitd
mellett. A mintavétel helye a 20TG02B001 alfanumerikaval jel6lt normal mintavételi hely
volt. A mintavétel gyakorisaga a program kezdetétdl (2010.03.08-t61) 2010.04.16-ig hetente 3
alkalom, 2010.04.19-t61 a program végéig (2010.05.31-ig) hetente 1 alkalom volt.

A program végrehajtasa soran vett mintakbol a kovetkez6 vizsgalatokat végeztiik el:

Borsav—koncentrac10 merese tltrlmetrlaval

modszerrel.

— Aktivitéskoncentréci(') meghatérozésa alfa spektrometriai médszerrel
modszerrel.
— Izotop-0sszetétel meghatarozasa gamma-spektrometriai modszerrel.

A mérési program eredményeit Osszefoglalva megallapithatd, hogy a pihentetd
medence allapota stabil, még kikapcsolt viztisztitd mellett is hossza ideig tarthatok a Miiszaki
Uzemeltetési Szabalyzat (MUSZ) altal el@irt paraméterek, sem a korrozids, sem a hasadasi
termékek, sem az alfa-sugdrzok, sem az uran izotopjainak hirtelen, nagymértékii
feldasulasatol, megnovekedésétol nem kell tartanunk. Bekapcsolt viztisztitdé mellett pedig
minden paraméter stabil, alland6 szinten tarthato.

A PM tisztitds hatasossagat értékelve — Osszevetve a jelen program soran gyUjtott
adatokat a PM tisztitast megel6z6 idoszakban elvégzett vegyészeti ,,bazis” mérési program
eredményeivel — megallapithato, hogy a tisztitas kedvezd hatassal volt a PM koriilményeire.
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Besugarzasi dozis-hatarértékek meghatarozasa gumitomitésekre
Takéacs Erzsébet', Wojnarovits Laszl6!, Sz6ke Larisza®, Tilky Péter’

" MTA Izotépkutaté Intézet, 1525 Budapest, Pf77.
’Paksi Atomerémii Zrt,
ST-CHEM Kft

A Paksi Atomeromuben alkalmazott gumitomitések sugarallosagat tanulmanyoztuk
egyrészt a szabvany altal eloirt modszerekkel, masrészt a gyakorlati igénybevételt szimulalo,
nem szabvanyos vizsgalatokkal. A munka célja az volt, hogy megallapitsuk azt a dozist,
amelynél a szabvanyban megadott fizikai, mechanikai jellemzok mar kiviil esnek a
szabvanyban rogzitett mutatok értékhatarain. Ugyanakkor, egy erre a célra kialakitott
szerszam segitségével ellendriztik a tOmitettség megmaradasat, illetve a tomitdgytiriik
maradand6 alakvaltozasat.

A besugarzast %cCo gamma forras segitségével végeztiik, 10 kGy/ora dozisteljesitmény
mellett, 2%-0s borsavas oldatban, ~50 °C-on.

A Shore A keménység, szakitd szilardsag és szakadasi nyuléds vizsgalatokat szabvany
irja eld. A szabvany szerinti vizsgalatok eredményei alapjan megallapithatd, hogy a
tomitégylirik mechanikai tulajdonsagai a szabvanyban eldirt értékek felsd hatarara keriilnek
3000 — 4000 kGy terhelés hatasara. A tomitések Osszetett igénybevétele miatt azonban a
szabvanyban meghatarozott értékek valtozasa a besugarzas hatasara nem hozhat6 egyértelmii
Osszefiiggésbe a tomitogytiri tomitd-képességével. A tomitések specilis igénybevétele abban
jelentkezik, hogy azok nyomaskiilonbségnek, huzd igénybevételnek gyakorlatilag nincsenek
kitéve, fontos azonban, hogy gumirugalmassaguk megmaradjon.

A szabvany altal eldirt vizsgalatok mellett nyomon kovettiik a tomitések tomegének,
a hostabilitds valtozasat vizsgaltuk, pasztazo elektronmikroszkoppal pedig megfigyeltiik,
hogy toredezés, repedezés keletkezett-e a feliileten.

A kiegészit6 vizsgalatok alatamasztjak azt a megallapitasunkat, hogy a tomitogytirik a
legnagyobb alkalmazott 4000 — 4800 kGy dozisig gumirugalmassagukat nem veszitették el,
szerkezetiikben, fizikai allapotukban nem kovetkezett be olyan mértéki valtozas, mely
tomito-képességiiket jelentésen rontana. Lényeges kiemelni azt a tényt, hogy a
tomitogytrikon a degradacionak semmi jelét nem tapasztaltuk. Toredezést, repedezést
szemmel ¢és SEM felvételeken sem észleltiink, ciklohexanos extrakcioval kioldhatod
degradacios termék sem keletkezett.

A valos igénybevétel szimulalasara célszerszamot készitettiink. A valds igénybevételt
legjobban kozelité modell vizsgalatok soran tomitetlenség miatt bekdvetkezett szivargast nem
¢észleltiink 4850 kGy elnyelt dozis utan sem. Tehat még egészen nagy doézisoknal is megmarad
a tomitogytirtik tomité-képessége, és maradt elegendd rugalmassaguk a tomitéseknek ahhoz,
hogy kis mozgatas hatasara bekovetkezé elmozdulast kompenzalni képesek legyenek.
Ugyanakkor a tomitogytliriik esetében is fellép a memoria effektus néven ismert jelenség
(tartos deformacio), ami sugarzas hatasara bekovetkezett térhalosodas kovetkezménye.
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Oldott higany(IT)-specieszek agyagasvanyon torténo megkotodésének
szokatlan pH-fiiggése

M. Nagy Noémi és Konya Jozsef

Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kornyezetkémiai Tanszék, Izotoplaboratorium
4032 Debrecen, Egyetem ter 1.

Az eldadasban oldott Hg(Il) specieszek megkotdédését mutatjuk be agyagasvanyon.
Ennek kiilonlegessége az, hogy a higany(Il)-ionok hidrolizise soran keletkezé higany-
hidroxid (Hg(OH),) elég jol oldédik vizben, oldékonysiga 3.2e-4 mol/dm?. Igy a higany(II)
egyeéb hidroxidoktol eltéréen nagyobb pH-értékeken is oldott allapotban maradhat. Ez
megmutatkozik az agyagasvanyokon (vagy egyéb szorbenseken) végbemend szorpcids
tulajdonsagokban. Nem jelentkezik a mas fémionokra szokasos “szorpcios” él, a pH-tol
fiiggéen higany(Il)-ionok kationcseréje ill. semleges Hg(OH), molekuldk megkotodése
jatszodik le.
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CHARISMA - egy uj palyazati lehetoség europai kutatéintézetekhez, a
kulturalis orokség kutatoi szamara

Kasztovszky Zsolt
MTA Izotépkutato Intézet

1121 Budapest Konkoly Thege ut 29-33.
E-mail: kzsolt@iki.kfki.hu

A CHARISMA (a.m. Cultural Heritage Advanced Research Infrastructures: Synergy
for a Multidisciplinary Approach to Conservation/Restoration) az Eurépai Unio 7.
Keretprogramja (FP7) altal tamogatott egyiittmiikodési kezdeményezés (Integrated
Infrastructure Initiative), melynek célja, hogy biztositsa — nemzetkdzi egyiittmiikodés
keret¢ében — a kutatok, konzervatorok, restauratorok hozzaférését a nagy eurdpai
kutatokozpontok altal kinalt miiszeres vizsgalati lehetéségekhez (nagyberendezésekhez, ill.
hordozhato6 laboratoriumohoz), tovabba kutatasi adattarakhoz.

A FIXLAB keretében a kulturdlis 0Orokség szakemberei franciaorszagi ¢és
magyarorszagi ,,nagyberendezésekhez” - részecskegyorsitokhoz, ill. kutatoreaktorhoz
juthatnak el, hogy kutatasaikhoz hasznositsak a nagyberendezések 4ltal nyujtott
anyagvizsgalati lehet6ségeket.

MTA Szilardtestfizikai és Optikai Kutatointézet kozosen az MTA Izotopkutatd
Intézettel €és az MTA Részecske- és Magfizikai Kutatointézettel vesz részt a projektben.

Kiilonb6z6 ,,neutronos” vizsgalati modszerek végezhetok, mint pld. prompt-gamma
aktivacios analizis (PGAA) atlagos ,bulk” elemdsszetétel meghatarozasara; kisszogi
neutronszords (SANS), repiilési id6 neutrondiffrakcio (TOF-ND) fazis-, asvanyszerkezet
meghatarozasra. Kiegészité modszerként a KFKI-RMKI-ban kivezetett nyaldbos milli-PIXE,
ill. izotdpos/rontgen-gerjesztésit XRF vizsgalatok végezhetok.
A CHARISMA projekt honlapja: http://www.charismaproject.eu/

A projekt az Eurépai Kozosség ,,FP7-INFRASTRUCTURES-2008-1” program
228330 sz. szerzddése keretében zajlik.
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Térbeli elemeloszlas roncsolasmentes vizsgalata neutronokkal
Szentmiklosi Laszlo, Kis Zoltan, Révay Zsolt, Belgya Tamas, Kasztovszky Zsolt

MTA Izotopkutato Intézet, Nukledris Kutatasok Osztaly, H-1525 Budapest Pf. 77

Az anyagba mélyen behatolni képes neutronok a neutronnyalab gyengiilése, ill. a
sugarzasos neutronbefogas révén roncsolasmentes eljarasok széles tarhazat nyitjak meg. Ide
tartozik a prompt-gamma aktivacios analizis (PGAA) és a neutron radiografia, -tomografia
(NR/NT). A két mddszer sok tekintetben kiegésziti egymast, ezért kombinalasuk teljesebb
informéaciot szolgaltat heterogén targyak (kiviilrdl lathatatlan részeinek) jellegzetességeirdl.

A PGAA-val a besugarzott térfogat atlagos elemi Osszetételét kapjuk. A helyzet-
érzékeny PGAA vizsgélatok sordn altalaban a targy hurszert térfogatelemét sugarazzuk be,
igy forgatds és eltolas segitségével akar térbeli elemtérkép is eldallithato. Konfokalis
elrendezésben lehetdség van a minta még kisebb térfogatelemének vizsgalatara a keletkezd
prompt-gamma sugarzas helyzetérzékeny detektaldsaval (PGAI). A jelentdsen megnovekedd
mérési id6 ugy csokkenthetd, ha a NR/NT felvételek alapjan csak a szamunkra érdekes
részeket vizsgaljuk alaposabban.

Az eldadasban bemutatisra keriilnek a kozelmultban lezarult ANCIENT CHARM
projektben elért PGAI/NT eredmények. Az NKTH Baross Gabor regionalis palyazatanak
varhat6 anyagi tamogatasaval lehet6ségiink lesz — a megszerzett tapasztalatok alapjan — egy
alland6 PGAI/NT berendezés, a NORMA telepitésére a Budapesti Kutatoreaktor mellett.
Ennek fobb tulajdonsagait foglalja 6ssze az el6adas masodik része.
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Uran kimutatatasa aktiv, hidegneutronos koincidencia-méréssel

Bagi Janos', Szentmiklosi Lasz16%, Hlavathy Zoltan', Révay Zsolt?, Serf Egyed'

MTA Izotopkutato Intézet, 1525 Budapest, Pf. 77.
'Sugdrbiztonsdgi Osztaly, *Nukledris Kutatdsok Osztdlya,

Az aktiv neutron-koincidencia szamlalas ismeretlen 0sszetételii anyagok hasadéanyag-
tartalmanak kimutatdsara szolgal. A mérés alapja a neutron-besugarzas hatasara végbemend
hasadasokbol keletkezé neutronok detektalasa. A besugarzashoz eddig AmLi neutronforrast
hasznaltak. A neutronforrds helyett a Budapesti Kutatoreaktor kivezetett hidegneutron
nyaldbjat hasznalva a minta besugarzasara a moddszer érzékenysége tobb nagysagrenddel
novelhetd.

A munka célja tehat a neutron-koincidencia szamlalas és a hidegneutronos besugarzas
kombinalasa, amely ismeretlen anyagok U tartalmanak kimutatésara és meghatarozasara
alkalmas nagy érzékenységli roncsolasmentes modszer. Ez a technika a jovoben
felhasznalhato lehet lefoglalt anyagok, valamint erémivi hulladékok (pl. folyadékok)
vizsgalatara.

Osszedllitottunk egy neutron-koincidencia mérdberendezést az IKI Budapesti
Kutatoreaktornal Iétesitett NIPS mérdhelyén, amellyel a modszer alkalmazhatosagat
vizsgaltuk. Méréseinkkel igazoltuk, hogy a modszer alkalmas kis mennyiségli uran
kimutatasara és megallapitottuk, hogy a detektalt kettds neutron-koincidencidk szama aranyos
az U tartalommal, és elsé kozelitésben fiiggetlen a minta kémiai formajatol. Az altalunk
hasznalt mérési elrendezésben az **°U kimutathatosagi hatira 1000 s—os mérési id6 mellett
1 pg-nak adodott, amely tobb nagysagrenddel alacsonyabb a neutronforrasokkal elérhetd
mennyiségeknél. Ez a hatar a detektalasi hatasfok novelésével tovabb csokkenthetd, akar 1-2
nagysagrenddel is.
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2010. oktober 21.,

csutortok

HEVESY GYORGY
tiszteletére alapitott
w~Hevesy Gyorgy Ifjusdgi
Nivédij”
elnyerésére benyujtott

kozlemények




A Hevesy Gyorgy Eloadoi Nivodij
Alapité Okirata

A ,,Somos Alapitvany a védelmi ¢és biztonsagi oktatasért €s kutatasért” (a tovabbiakban: Somos
Alapitvany) nevii kozhaszni szervezet, egyiittmiikodésben az MTA Radiokémiai Bizottsdgaval, (a
tovabbiakban: MTA RKB) és a Magyar Kémikusok Egyesiiletével (a tovabbiakban: MKE), a 35-évnél
fiatalabb kutatok kiemelkedd kutatési eredményeinek elismerésére dsztondijat alapitott

w~Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij”

elnevezéssel.

l. A Hevesy Gyorgy Ifjusdgi Nivodij (a tovabbiakban: Nivodij) azoknak a 35-évnél
fiatalabb kutatoknak adoményozhato, akik a radiokémia tudomanyok teriiletén végzett
kutatasi témajuk kidolgozasdban az utolsé két évben kimagasld eredményt értek el. Ez
lehet cikk, PhD disszertacio, szakdolgozat. A Nivodijat a munka 4-6 oldalas
Osszefoglaloja, valamint az MTA RKB ¢és az MKE ko6zos szervezésében évente zajlo
,,Oszi Radiokémiai Napok” elnevezésti konferencian tartott eléadas alapjan a Szakértéi
Kuratérium itéli oda.

2. A Nivodij két kategdriaban itélhetd oda:
L. kategoria: Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij: 75.000,- Ft, azaz hetvenotezer forint,

II. kategoria: Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodij, Kiilondij: 45.000,- Ft, azaz
negyvenotezer forint,

A Kiilondij azoknak a sikeres palyazoknak adomanyozhatd, akik mésodik, vagy
tovabbi helyezést értek el, amennyiben a kiilondijjal jar6é pénzjutalom dsszege kiilsé
felajanlasbol a Somos Alapitvanyhoz a konferencia megkezdése eldtt, idében
beérkezett, és amig annak a fedezete tart.

3. Oklevél illeti meg a helyezést elért fiatal kutatot és témavezetdjét. Az okleveleket az MKE
készitteti el, és azt a MTA RKB elnoke, az MKE képviseldje és a Somos Alapitvany
képviseldje irja ala.

Az Osztondijat a nyertesek részére a Somos Alapitvany biztositja és utalja at a
dijazottaknak a Szakért6i Kuratorium jegyzokonyve, és a dijazottak altal kitoltott személyi
adatlap alapjan.

A dijazott a dijat oktatdsi intézményekben folytatott tanulmdnyokra, kutatisra, vagy
kiilfoldi tanulményutra kételes forditani.
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4. Az 0sztondij odaitélésérdl a Somos Alapitvany altal felkért Szakértdi Kuratorium dont.
A Kuratérium elndke: Solymosi Jozsef az MTA doktora
tagjai (egyben a kozlemények biraloi):
Fehér Istvan a fizikai tudomanyok kandidatusa,
Lévay Béla az MTA doktora
Vincze Arpad PhD

Tanacskozasi jogl tagok:az MTA RKB Elnoke, az MTA RKB titkara (egyben a Szakértdi
Kuratorium titkara) €s a Munkabizottsigok elndkei, valamint a Somos Alapitvany
kuratériuma tudoményos titkara.

Az elbiralas modja:

A palyamiiveket harom fiiggetlen opponens értékeli és pontozza, aminek alapjan
kialakul harom helyezési sorrend. A helyszini eldadas alapjan a szakmai zsiiri és a
kozonség szavazata is egy-egy helyezési sorrendet allit fel. Az elsd dijat az nyeri, aki az
0t helyezési sorrendszamot 0sszeadva a legkisebb 6sszpontszamot éri el.

5. A Szakértéi Kuratorium ezen Palyazati felhivast a ,,Oszi Radiokémia Napok™ konferencia
felhivassal egyiitt teszi kozz¢é az MKE honlapjan. A palyazati adatlapot és a mar emlitett, 4-
6 oldalas, angol absztraktot is tartalmazd, magyar nyelvii 0sszefoglalot a konferencia
honlapjan 1év6 on-line jelentkezési rendszeren keresztiil kell benyujtani.

6. A Nivodij iinnepélyes atadasara az MKE altal szervezett Oszi Radiokémiai Napokon,
iinnepélyes dijatadas keretében keriil sor. A Nivodijat az MTA RKB elndke, a Szakértoi
Kuratérium elndke és a Somos Alapitvany képviseldje adja at a Nivodijban részesitett
személyeknek.

Budapest, 2010. junius 9-n.

,Hevesy Gyorgy Ifjasagi Nivodij”
kuratériuma

* A palyamiivek tartalma:
Palyamii (a sablon szerint)
Pélyazati adatlap
Térsszerzoi nyilatkozat

A Hevesy Gyorgy Ifjusagi Nivodijra palyazo fiatal kutatok az Oszi Radiokémiai Napok részvételi dijabol
50% kedvezményben részesiilnek.




Nehezen mérhet6 radionuklidok meghatarozasa atomeromiii hulladékokban

Osvath Szabolcs*!, Vajda Nora?, Széles Eva®, Stefanka Zsolt’, Molnar Zsuzsa®

'BME NTI, 1111 Budapest, Miiegyetm rakpart 9.
’RadAnal Kft., 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. uit 29-33., XXI/125.
SMTA IK1, 1121 Budapest, Konkoly-Thege M. it 29-33., XXI/125.

Abstract

The majority of long-lived radionuclides produced in the nuclear fuel cycle can be regarded as “difficult-
to-measure” nuclides, hence chemical separation is needed before the nuclear measurement of them. A
combined radiochemical procedure that enables the simultaneous determination of 234U, 235U, 238U,
2Np, 2920py, 8py, 2 gm, 22 Cm, ¥ Cm and **Zr or *"Nb as well as *’Nb, in medium and low level
liquid radioactive wastes has been developed in our laboratory. The main steps of the method are sample
destruction, pre-concentration on niobium-pentoxide, iron(Il)-hydroxide and calcium-oxalate, separation
by anion exchange chromatography and extraction chromatography (using UTEVA and TRU), source
preparation, measurement (X-ray , y, o spectrometry and ICP-MS).

Keywords: nuclear waste, niobium, ion exchange, actinoides, zirconium-93, extraction chromatography,
UTEVA

Kivonat

A nuklearis tizemanyagciklusban keletkezo hosszu felezési idejii radionuklidok tébbsége , nehezen
mérheto”, azaz meghatarozasukat kémiai elvalasztasnak kell megeloznie. Laboratoriumunkban
kidolgoztunk egy dsszetett eljarast, melynek segitségével kis és kozepes aktivitasu folyékony radioaktiv
hulladeéekokbol 234U, 235U, 238U, 237Np, 239’240Pu, 238Pu, 24]Am, 242Cm, M Cm tovabba " 7r vagy BmnDb és
Y“Nb parhuzamosan hatdrozhaté meg. A modszer fSbb Iépései: a minta roncsoldsa, csapadékos
elokoncentralas (niobium-oxid, vas(ll)-oxid illetve kalcium-oxalat segitségével), elvalasztas ioncsere-
kromatogrdfiaval illetve extrakcios (megoszlasi) kromatografiaval (UTEVA és TRU oszlopon),
forraskeszités, merés (Rontgen-, y-, a-spektrometria, ICP-MS).

Kulcsszavak: atomeromiii hulladék, niobium, ioncsere, aktinoidak, cirkonium-93, extrakcios (megoszlasi)
kromatogrdfia, UTEVA

BEVEZETO

A nuklearis iizemanyagciklusban keletkez0 radionuklidok jelentds része hossza felezési idejt,
ezért radioaktiv hulladékok jellemzésekor fontos meghatarozni aktivitaskoncentracidjukat. Ezen izotopok
tobbsége ,nehezen mérhetd”, azaz alacsony aktivitaskoncentracioban van jelen (mint példaul az
aktivacios termék **Nb), vagy nem bocsat ki kénnyen mérhetd y-sugarzast: példaul az (iizemanyag vagy
aktivacios termék) aktinoidak tobbnyire a-bomlok, a (hasadasi termék) *°Sr és a (hasadasi és aktivacios
termék) **Zr tiszta B-bomlok, az (aktivacids termék) %™Nb izomer 4talakulassal vagy elektronbefogassal
bomlik és csak Rontgen-sugarzast bocsat ki. Ezeknek a radionuklidoknak a mérését kémiai elvalasztasnak
kell megeléznie. A BME NTI-nél illetve a RadAnal Kft.-nél évek ota fejlesztiink (és részben
akkreditaltattunk) egy mddszert, melynek segitségével egyetlen atomerdmiii folyékony hulladékmintabol
meghatarozhatdak az emlitett izotopok [12,13,14,15].




A HASZNALT ANYAGOK ES ESZKOZOK

A kisérletekhez analitikai tisztasdgu vegyszereket és nyomjelzonek hiteles izotoppreparatumokat
hasznaltunk. A hordozémentes *°Zr nyomjelz6t az NTI Oktatoreaktoraban besugérzott uranil-acetatbol
UTEVA-n valasztottuk el (formazo, terheld és moso: 9 M HCI, Zr eluens: 4 M HCI).

Anioncserés kromatografidhoz vizben aztatott BioRad AG 1x8-as (100-200 mesh) anioncserd
gyantaval 115 mm hosszusagig toltottiink meg 3 mm belsdé a&tmérdjii milanyag csdveket.

Extrakcids kromatografidhoz 7 mm belsé atméréjii mlianyag oszlopokat hasznaltunk, ezeket
35 mm hossziisagig toltottink meg vizben aztatott UTEVA-val (TrisKem gyartméanyu dipentil-pentil-
foszfonat alapu extrahdloszer) illetve TRU-val (TrisKem gyartmanyu N,N’-oktilfenil-diizobutil-
karbamoil-metil-foszfin-oxid és trtibutil-foszfat alapu extrahdloszer). Az Sr gyantaval (hordozés bisz-t-
butil-ciklohexano-18-korona-6 koronaéter) 100 mm hosszan toltottiink meg 9 mm atmérdjii csoveket.

Az a-spektrometrids mérésekhez PIPS detektoros (abszolut hatdsfok 20%, félértékszélesség
60 keV), a y-spektrometrids mérésekhez HPGe detektoros (relativ hatasfok 20%, félértékszélesség
1,97 keV /1333 keV), a Rontgen-spektrometrids mérésekhez Si(Li)-detektoros (félértékszélessége
209 eV / 6,4 keV) mérdrendszereket hasznaltunk, az adatgyiijtést minden esetben szamitogéphez kapcsolt
sokcsatornas analizatorkartya végezte.

Az ICP-MS méréseket ELEMENT?2 tipustu késziilékkel végeztiik alacsony felbontasu (R=300)
{izemmodban (részletesen: Varga et al. [1]), 1 ng/ml-es >**U-oldatra az érzékenység 1x10° cps volt.

A MINTAK FELDOLGOZASA

Az eljaras folyamatabrajat az 1. dbra mutatja.

[ Minta |
I
y-spektrometria
nyomjelzék 22y, #2py, am, *zr
hordozok Sr, Nb
I
feltaras cc. HNO; (3x)
csapadékos Nb,Os
elékoncentralas |
csapadékos Ca-oxalat | | Ca-oxalat ||| | Fe(OH), / ZrO(OH), |
el6koncentralas |
az oxidacios allapotok beadllitasa
kromatografias Sr.Resin TRU UTEVA anioncserés
elvalasztas extr. krom. extr. krom. extrakcids kromatografia kromatografia
| [
kromatografias UTEVA
tisztitas extr. krom.
I
csapadékképzés Sr-oxalat Am/NdF; Pu/NdF:| | Np, Zr U/NdFz Nb,Og
mérés LSC o-Sp. o-Sp. ICP-MS o-Sp. y-spektrometria
Rontgen-sp.

1. dbra: A mintak feldolgozasanak folyamatabraja

Egy-egy atomerdmui folyékony hulladékminta 100 ml-es aliquotjanak felvettiik a y-spektrumat,
majd 0,1 Bq **U-**Th, 0,1 Bq “**Pu, 0,2 Bq **Am-**Np, 100 Bq **Zr-"’Nb nyomjelzét, tovabba 10 mg
Nb hordozét adtunk hozza.




A mintat 3*20 ml cc. HNOs-val beparoltuk, majd a beparlasi maradékot (annak boérsavtartalma
teljes feloldodasaig adagolva a savat) 250-400 ml 1 M HCI hozzdadésa utdn enyhén melegitve 1-2 6ran at
kevertettiik. Ezutdn az oldatot 25 mm atmérdjl, 0,45 um poérusméretli celluloz-nitrat membranon sziirtiik
at, majd 3*20 ml 1 M HCl-val mostuk.

A csapadékot (NbyOs) 2,5 ml cc. HF-ban feloldottuk és desztillalt vizzel kétszeres térfogatara
higitottuk, majd 5,5 cm-es hamumentes 41-es jelzésti Whatman szlir6papiron megsziirtiik. A szilirletbdl a
Nb-izotopok elvalasztasa 10 ml 6 M HF-val formézott anioncserélé oszlopon tortént, melyet a terhelés
utdn 15 ml cc. HF-val mostuk. A 15ml 2 M HBr / 0,5M HF eleggyel eludlt Nb-frakciot 2*5 ml cc.
HNOs-val iivegedényben beparoltuk, majd a beparlasi maradékot 20 ml 1 M HCl-ben diszpergaltuk. A
csapadékos oldatot celluldéz-nitrdt membranon lesziirtilk, a csapadékot 10 ml 1 M HCl-val mostuk,
infralampa alatt megszaritottuk, végiil felvettiik a Rontgen- és a y-spektrumat. (A Nb hordoz6 hozzaadasat
és teljes Nb-elvalasztasi részt ki kell hagyni, ha ugyanabbol a mintabél **Zr-ot akarunk meghatarozni.
Részletek a I'V. szakaszban.)

A Nb,Os sziirletébdl az aktinoidakat és a Zr-ot Fe(OH),/ZrO(OH), csapadékon elékoncentraltuk:
0,5 g Fe(NH4)2(SO4), és 1 ml cc. NoH, (mely az Fe®™ ionokat Fe*"-na redukalja) hozzaadasa utan a pH-t
melegités kdzben cc. NH; adagolasaval 9-10-esre allitottuk be, majd a kihiilt mintat 0,45 pm-es celluloz-
nitrat membranszlirén leszlrtiik.

A csapadékot HNOs/HCI/HF savkeverékkel feloldottuk, 3*10 ml cc. HNOs-val beparoltuk, majd
10-20 ml 1 M HNOs-ban oldottuk fel. A mintahoz oxidalészerként 0,45 g (NH4),S,0s-ot, katalizatorként
5 mg AgNOs-ot, indikatorként 100 ul 0,01 M KMnOgs-oldatot, a fluoridnyomok komplexaldsara pedig
0,1 g H3BOs-at adtunk, és a mintat fél oran at melegitettiik. Ezt kdvetden a mintat lehltottiik, az oldat
térfogataval azonos térfogatu cc. HNOs-at, és 5 g Fe(NO3);*9H,0 kisozdszert adtunk hozza, végiil
sziikség esetén Whatman szlirépapiron leszirtiik.

Az aktinoidékat és a cirkoniumot a kdvetkezoképpen vélasztottuk el az UTEVA oszlopon:

- forméazo6: 10 ml 8 M HNOs /0,22 g (NH4),S,0s

- terhel6: 8 M HNO» / Fe / (NH4)2$208

- moso: 5 ml 8 M HNO3 /0,5 g Fe(NO3);*9H,0 / 0,1 g (NH4),S,05
- mosd: 2 ml 9 M HCl

-Pueluens: 10 ml 9 M HC1/ 0,1 M NHy4l

- Np/Zr eluens: 10 m1 4 M HCl

- Ueluens: 15 ml 0,1 M HCI

A Pu- illetve U-frakciét 3*3 ml cc. HNOs-val beparoltuk, 20 ml 1 M HNOs-ban feloldottuk, majd
100 mg Mohr-s6 segitségével az aktinoidakat +3-as vagy +4-es oxidacids allapotiva redukaltuk. Ezt
kévetéen lantanoida-trifluoridos egyiittlevalasztassal a-forrast készitettiink: 50 pg Nd**-ot tartalmazo
oldat és 5 ml cc. HF hozzaadasaval mikrocsapadékot valasztottunk le, melyet fél 6ra varakozas utan
0,2 um-es poérusatmérdjii, par csepp alkohollal megnedvesitett teflonmembranra sziirtiink. Ezt IR-lampa
alatt megszaritottuk és a-spektrométerrel elemeztiik.

A Np/Zr-frakciét 15ml cc. HCl hozzdadasa utdn egy masodik UTEVA oszlopon a
kovetkezOképpen tisztitottuk meg:

- formazo: 10 ml1 9 M HCl

- terheld: 25 ml 9 M HCl

- mosd: 5 ml 9 M HCl

- Np/Zr eluens: 10 ml 4 M HCI

Ezt a Np/Zr-frakciot y-spektrométerrel, majd ICP-MS-sel elemeztiik.

Az Am-ot és a Cm-ot a terhel6- és mosooldatok egyesitett effluensébdl valasztottuk el, melyet
200 ml-re higitottunk. Melegités kdzben 0,5 g CaCly-t és 5-10 g oxalsavat adtunk hozzéa, majd cc. NH;
hozzaadéasaval a pH-t 6-7-re allitottuk. A csapadékos oldatot 0,45 pum-es cellul6z-nitrdt membransziirén
lesztrtiik, a csapadékot 3*10 ml cc. HNOs-val szarazra paroltuk, a beparlasi maradékot 15 ml 1 M HNO;-




ban feloldottuk. Az Fe’ -ionokat 200 mg aszkorbinsavval Fe?"-vé redukaltuk, majd az Am-ot és a Cm-ot
TRU oszlopon, a kdvetkezOképpen valasztottuk el:
- formazo: 10 ml 1 M HNO;
- terhel6: 15 ml 1 M HNO;
-mosd: 10 ml 1 M HNO;
- mos6: 1 ml 9 M HCI
- Am-Cm eluens: 15 ml 4 M HCI
Az Am-Cm-frakciobol a Pu- és U-frakciohoz hasonloan, de redukaloszer alkalmazasa nélkiil
NdFs-os a-forrast készitettiink, melyet a-spektrométerrel elemeztiink.

TAPASZTALATOK, DISZKUSSZIO

A modszer a kovetkezd 1épésekbdl all: nyomjelzdk illetve hordozok hozzdaddsa, a minta
roncsoldsa, csapadékos eldkoncentralas, kromatografias elvalasztas (esetenként ismételve), forraskészités,
meéres.

A. Nyomjelzok, feltaras

Nyomjelzonek olyan izotdépokat hasznalunk, melyek nincsenek jelen a mintdban, de kémiai
viselkedésiik megegyezik a mérendd izotdpokéval; igy alkalmasak az egyes elemek (elemcsoportok)
visszanyerésének meghatarozasara. Hordozot részben ugyanezen célbol, részben a feldolgozéas soran
bekovetkezo veszteségek csokkentése érdekében adunk a mintahoz.

Mivel az atomerémui folyékony hulladékok Osszetétele igen valtozatos, szerves anyagokat, pl.
dekontaminéloszereket is tartalmaznak (melyek komplexképzdk lehetnek), az elvalasztasi 1épéseket
mindenképpen meg kell eldznie a minta roncsolasdnak, amit laboratériumunkban asvanyi savakkal,
jellemzdéen cc. HNOs-val illetve cc. HCI-val szoktuk végezni.

B.A Nb elékoncentrdlasa és elvalasztdasa

F -ionok nélkiil a Nb (a mintak legtobb komponensétdl eltérden) nem oldodik asvanyi savakban,
igy elékoncentralasara egyszerli lehetdségként kinalkozott a [NbOFs]*-ionok oxidalo savas elbontasa és
oldhatatlan Nb,Os csapadék képzése. [2] Modellkisérletekkel bizonyitottuk, hogy a modszer miikddik, de
elengedhetetlen hozzd Nb hordozo6 alkalmazéasa (igy atlagban 65%-os visszanyerést sikeriilt elérniink). A
mintakban el6forduld y-sugarzé radionuklidok segitségével meghatdroztuk néhany elem dekontaminacios
faktorat is: ezek Cs esetében 60 és 400 kozé, Co esetében 200 és 2000 kozé, Zr esetében 3 és 30 kozé, Sb
esetében pedig 10 és 60 kozé estek.

Az anioncserés elvalasztas Hegediis [3] modszerének tovabbfejlesztése. A legtobb fémion (pl. Cs”,
Co”") nem kotédik az oszlopon, a Zr cc. HF-val elualhatd, viszont a '*>Sb az oszlopon marad, ha a Nb-ot
HBr/HF savkeverékkel elualjuk, és igy nem zavarja a °"Nb Rontgen-spektrometrids mérését.
Tapasztalataink szerint teflonedényen és teflon keverOpalcan a Nb,Os adszorbealodik, ezért a
forraskészitéshez livegedényt hasznaltunk, igy ennek a l1épésnek az atlagos visszanyerése 64%-rol 78%-ra
novekedett.

C.Az aktinoidak és a Zr elokoncentralasa

Aktinoidak eldokoncentralasara a Fe(OH), csapadékot 7-8-as pH-n szoktuk levalasztani [12], de
tapasztalataink szerint a ZrO(OH), egyiittlevalasa igy nem torténik meg. Ezért a pH-t 9-10-esre allitottuk
be, ekkor a Zr mar 70%-nal nagyobb mértékben kotddott meg a csapadékon, még Zr hordozé nélkiil is.
Ebben az elvalasztasi 1épésben a Cs és a Co dekontamindcids faktora magas (5000 illetve 500 koriilinek
adodott), a Nb-nak viszont a 80%-a megkotddik a csapadékon. A csapadék felolddsdhoz hasznalatos
savkeveréknek HF-at is kell tartalmaznia, kiilonben a Zr jelentés része a membranon marad.




Megjegyzends, hogy a Fe(OH),/ZrO(OH), csapadék sziirletébdl a *'Sr és a *°Sr kalcium-oxalatos
el6koncentraldssal, Sr gyantas oszlopon torténd elvalasztassal és LSC méréssel meghatarozhatoak [13].

D. Az aktinoidak és a Zr elvalasztisa

Az UTEVA extrahaloszer a +4-es és +6-os oxidacios allapot aktinoidakat toményebb savakbol
megkoti, a +3-as és +5-0s oxidacios allapotu ionokat azonban nem [4]; ezért UTEVA hasznalata esetén
kulcskérdés az oxidacios allapotok bedllitasa [5]. (Oxidacidsallapot-beallitas nélkiili kisérleteinkben az U
atlagos visszanyerése 54%, a Pu-¢ pedig 69% volt, azonban a Np visszanyerése igy alacsony.)

Laboratoriumunkban tobb redoxireagenssel végeztiink kisérleteket. NaNO, hasznalataval U
esetében 65%-0s, Np esetében 85%-0s, Pu esetében pedig 52%-os atlagos visszanyerést értiink el; a
reagens fO hatrdnya a reakcio lasstisdga (egy ¢€jszakds varakozasra van sziikség). KBrOs; alkalmazéasa
rendre 82%-0s, 69%-os illetve 50%-o0s atlagos visszanyerést eredményezett, azonban magas Mn-tartalmu
mintak esetében MnO, kivalasat tapasztaltuk. A két modszer teljesitoképessége hasonlo. Az U-
visszanyerések eltérése véleményem szerint avval magyarazhatd, hogy mig a redoxi-amfoter NaNO,
hasznalatakor alacsonyabb oxidacids allapotti U-spécieszek is eléfordulhatnak, addig az erds oxidaloszer
KBrO; jelenlétében egyértelmilen U“'-rol beszélhetink. A Np visszanyerései arra engednek
kévetkeztetni, hogy a KBrOs nem elég erés oxidaloszer ahhoz, hogy az sszes Np ' -6t Np¥'-ta oxidalja; és
véleményem szerint hasonldé a helyzet a még nehezebben oxidalhatdé és még alacsonyabb kitermelést
produkalé Pu-mal is.

A nagyon erds oxidaloszer (NH4),S,03-r6l az irodalom [6] alapjan feltételeztiik, hogy az U mellett
a Np-ot és a Pu-ot is (sOt, esetleg még az Am-ot is) képes egyértelmiien +6-ossa oxidalni. Kisérleteinkben
az oldat redoxipotencidljat 100 ul 0,01 M KMnOs-oldattal indikaltuk. Megallapitottuk, hogy a Np
oxidalasahoz hig savban, melegités kdzben fél ora kontaktidd elegendd, illetve, hogy ugyanigy a Pu is
oxidalhatd, de ehhez mar a Ward and Welch [7] javasolta AgNOs katalizatorra van sziikség, tovabba,
hogy a fenti moédon az Am is oxidalhaté ugyan, de gyorsan és nagyon konnyen (példaul az oszloptoltet
redukald hatésara) visszaredukalodik.

Mivel az Am oxidalt allapotban tartasa nem sikeriilt, az Am elvalasztasa UTEVA-n nem oldhat6
meg. Ezért az Am (€s a hozza hasonldan viselkedd Cm) elvalasztasait TRU oszlopon végeztiik [8]. Az a-
forrasokat Sill [9] modszere szerint készitettiik.

8 M HNO:;-as kozegbél a Zr*" is megkotddik UTEVA-n, de csak akkor, ha F-ionok nyomokban
sincsenek jelen [10]. Ezért a F'-ionokat H;BO; segitségével BF4-ionnéa konvertaltuk.

E. Az ICP-MS mérés

Az ICP-MS mérés igen érzékeny a minta szennyezéseire, a > Np mérését a =>*U, a *°Zr mérését a
93 m/z-jii izotopok (pl. *Mo, **™Nb, **Nb) illetve molekulaionok (pl. ArOCI") zavarjak. Ezért a Np/Zr
frakciot egy masodik UTEVA oszlopon egy tisztito 1épésnek vetettiik ald. 9 M HCl-as kdzegbdl a Np és a
Zr egyarant jol kotédik UTEVA-n, de hasonld elcids tulajdonsagaik miatt egymastol valo elvalasztasuk
igy nem oldhato meg (erre valdszinlileg nincs is sziikség). A Mo dekontaminéacios faktorat 1 mg
(NH4)sMo07024*4H,0-tal jelzett valodi mintdkon végzett kisérleteinkben 3000-4000 koriilinek talaltuk. A
Nb dekontaminaciés faktora kisebbnek (100-3000) bizonyult, és arra sincs mod, hogy a Np/Zr-frakcid
Nb-szennyezését korrekcioba vegyiik, mert a Nb-nak a *°Nb az egyetlen stabil izotopja. Ebbél kovetkezik,
hogy a “Zr nem hatirozhaté meg ugyanabbol a mintdbol, mint a **™Nb és a **Nb (hiszen ez utobbiak
Nb,Os-on torténd elékoncentralasahoz feltétleniil sziikség van stabil Nb-hordozoéra [2, 14]).
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EREDMENYEK ES OSSZEFOGLALAS

Valdodi mintdk (mintegy 15 atomerOmiii beparldsi maradék) elemzése soran az alabbi
visszanyeréseket értiik el: Nb: 30-89%, U: 65-83%, Np: 75-99%, Pu: 36-92%, Am (Cm): 55-89%, Zr: 65-
99%. Az 1. tablazatban 6sszefoglaltuk 3 jellemz6 minta elemzésének eredményeit.

Az U, Pu, Am, Cm ¢€s Sr meghatarozasdnak modszerét referenciaanyagok segitségével validaltuk.
Referenciaanyag hidnydban a Np-, Nb- ¢és Zr-eredmények nincsenek validdlva. Az eredmények
helyességét alatamasztja ugyanakkor, hogy a mért *'Np/>>***Pu aktivitasaranyok (2,3x10™; 8,6x10™;
3,2x107) jol egyeznek az elméletileg vart értékekkel (1.5x10™-3.3x10™), melyeket 3,6%-os dusitasa, 10-
30 GWdU kiégésti VVER-440 iizemanyagra, 4-7 g/kg H3;BOs-koncentracio mellett szdmoltunk Moller
and Burmeister [11] eredményeit felhasznalva.
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H10-3 H10-4 H10-6
BiCs (1,771+0,020)x10" (4,362+0,038)x10" (7,000+0,059)x10"
PCs (1,349+0,014)x10° (3,266+0,035)x10° (5,714+0,059)x10°
“Co (2,387+0,027)x10" (3,391+0,035)x10" (1,314+0,009)x10°
"Sr (3,60+0,28)x10" (4,94+0,33)x10° (5,30+0,38)x10°
PN - - (4,8+2,4)x10'
"'Nb - - <4,09x10'
7, 0,2 0,8 -
>ty 1,272+0,041 4,33+0,34 3,39+0,23
Uy (2,60+0,19)x10™ (8,9+1,6)x10™" (6,7+1,1)x10™
vy (3,80+0,23)x10™ (9,7+1,6)x10™ (9,6+1,3)x10™
“Np (1,1440,33)x10~ (2,7+0,8)x10™ (2,6+0,8)x10~
“¥py (6,563+0,046)x10" (3,4140,08)x 10" (1,017+0,058)x10"
=39.240py (5,068+0,040)x10" (3,10+0,08)x 10" 8,27+0,52
#TAm (4,265+0,039)x10' (2,30+0,16)x10' (6,92+0,12)x10"
“Cm (1,154+0,20)x10™ (4,5£2,4)x10™ (3,5+0,9)x10™"
“*Cm (1,181+0,020)x10' 6,1+0,8 (2,36+0,07)x10"

1. tablazat: Néhany radionuklid aktivitdskoncentracidja (Bg/l) 3 atomerdmiii beparlasi maradékban
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Abstract

The version of the AP-CITROX technology (AP: alkaline permanganate; CITROX: citric and oxalic
acid) applied for chemical decontamination of large stainless steel surfaces at the Paks NPP (Nuclear
Power Plant) was not adequately developed considering its chemical, analytic and corrosion effects. To
replace the AP-CITROX procedure, a novel efficient ,,soft” chemical decontamination technology has
been developed at the Institute of Radiochemistry and Radioecology of the University of Pannonia.

The present work gives a brief overview on the corrosion and dissolution processes of austenitic
stainless steel and carbon steel specimens that occur in the oxidative pretreatment step (mixture of 1,0
gdm™ HMnO, + 0,2 mol-dm™ HNOs, pH = kb. 0,8-1,0) of the novel base-technology.

The oxidative pretreatment of steel specimens was performed under laboratory conditions in an
electrochemical cell, and the open circuit (corrosion) potential of treated surfaces was studied by a
VoltaLab 40 (RADIOMETER) type electrochemical measuring system controlled by PC. In addition, the
redox-potential in the decontamination solution was measured on-line by Consort C861 type
electrochemistry meter. In the course of the chemical procedure the concentration of the main alloying
components (stainless steel: Fe, Cr, Ni, carbon steel: Fe) dissolved from the surface oxide layer into the
decontamination solutions was determined by ICP-OES method. Based upon the ICP-OES results the
average thickness of the oxide layer removed from the surface into the solutions and the average
corrosion rates were calculated. The morphology and chemical composition of the oxide layer formed on
the surfaces of steel specimens were studied by scanning electron microscopy (SEM), equipped with an
energy dispersive X-ray microanalyzer (EDX).

The results of our laboratory experiments have revealed that the acidic dissolution of austenitic
stainless steel surfaces by nitric acid was negligible (on room temperature), while that of the carbon steel
surface was significant and intensive. After the addition of permanganic acid, a slight removal of the
protective oxide layer of the austenitic stainless steel surface was observed, however, the reaction was
blocked by MnO; formed by synproportion. On the other hand, the rate of dissolution was not increased
on carbon steel surface by applying the permanganic acid, and the formation of MnO; was marginal.

Bevezetés

A paksi atomerémiiben alkalmazott AP-CITROX (angol rovidités: alkaline-permanganate + citric
acid and oxalic acid) eljards analitikai kémiai, vegyipari miiveleti €s korrdzios szempontbol nem
megfelelden kidolgozott. Ennek tiikrében 1) kémiai dekontaminacids technoldgia miiszaki
tematikusan végzett oldat és feliiletkémiai, valamint korr6zios kutatdsok eredményeként hatékony,
kevesebb radioaktiv hulladékot termelé ¢€s kisebb sugarterhelést eredményezé un. kémiai
dekontaminécios bazistechnologia (1. tablazat) keriilt kifejlesztésre az ausztenites korr6zioallo
acelfeltiletek kezelésére.




Az elmult két év eredményei igazoltdk, hogy az eljaras a technoldgiai paraméterek (homérséklet,
oldatkoncentracid, aramlasi sebesség, kontaktidd stb.) optimaldsa révén alkalmassd teheté — a
gozfejlesztokon kiviil - mas kiszakaszolhaté vagy kiszerelhetdé berendezések mentesitésére, sot
tovabbfejleszthetd az ausztenites korr6zidalldo acélok mellett mas szerkezeti anyagok (pl. szénacél,
aluminium oOtvozet) total dekontamindldsara, vagy akar az erOmi jovobeni leszerelését
(dekomisszionalasat) megel6z6 dekontaminalasi feladatokra. Az 1. dbra attekintést nyUjt a megvalosult
fejlesztésekrdl és bazistechnologia potencialis tovabbfejlesztési lehetoségeirdl [1].

1. tablazat: Az optimalt kémiai dekontaminacids bazistechnologia miiveletei

Miivelet Oldat osszetétel
1. miivelet: El6oxidacio HMnO,+ HNO;
2. miivelet: Oxidoldas (COOH),
3. miivelet: Borsavqs mQSaS H,BO;
(passzivalas)
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1. aAbra: A megvalodsult fejlesztések €s a kémiai dekontaminécids bazistechnoldgia tovabbfejlesztésének
lehetéségei [1]

A permangdnsavas elooxiddacio ismertetése

A paksi atomerémii reaktorblokkjainak reduktiv vizlizeme soran a gdzfejlesztdk ausztenites
korr6zidalld acél hdatado csoveinek belso feliiletén Fe-oxidok (elsdsorban Fe;Oq, Fe 03, illetve krommal
¢és nikkellel kiilonb6zé mértékben szubsztitualt spinell-szerkezetli oxidok) képzddnek. A helyenként
jelentés Cr(IIl)-feldisulas kémiailag ellendlld (passziv) feliileti oxidréteget eredményez, ezért
eléoxidacios 1épés alkalmazasa a technologia soran elengedhetetlen. Az eldoxidacid elsddleges célja,
hogy a permanganat-ion a feliileti oxidréteg oldhatatlan, nagy Cr- és Ni-tartalmt komponenseinek Cr(I1I)-
tartalmat vizoldhato Cr(VI)-td oxidalja. Erre a célra permangansavas eljarast dolgoztunk ki. Az
eldoxidacios folyamat hatékonysagat az oldat pH-janak csokkentése noveli. Ezt, a korr6zioallo acél
feliiletek kezelésére gyakran hasznalt salétromsav hozzédadasaval értiik el.




A vizhiitésti atomreaktorok normal {izemmenete esetén a szerkezeti anyag feliileteket boritdo védo-
oxidrétegbe beépiilt korrozidtermék nuklidok (elsésorban a “Co, **Co és ''"Ag) eltavolithatésiga szabja
meg a dekontaminalasi technoldgia hatékonysagat [1-4]. A ®°Co nuklid aktivitdsa déntden meghatarozza
az Osszaktivitas kb. 85-90 %-at. Korabbi vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy az eldoxidacids 1€pés
soran a ®Co jelentSs része eltavolitasra keriil. Feltételezhetben azért az eldoxidacié a leghatékonyabb,
mert ®Co izotop aktivitasanak dontd hanyada a feliiletkozeli tartoményban akkumulalédik a feliileti
oxidrétegben [5].

A szakirodalmi adatok [4, 6-8] azt mutatjak, hogy a permangandtok hasznalata soran a fémfeliiletek
oldodasa nagy valdszinliséggel mangan-dioxid keletkezésével jar egyiitt, mely a feliileteken lerakdédva
gatolhatja a tovabbi folyamatok lejatszodasat.

Mindezek tiikrében, jelen kozleménylinkben a kidolgozott bdazistechnologia permangansavas
eldoxidacios miveleti 1épésének hatasvizsgalatat, ezen beliill a Mn (VI)-Mn(IV)-Mn(Il) és Fe (II)
speciesek feliiletoldasi mechanizmusban jatszott szerepének tisztdzasat tlztiik ki célul ausztenites
korr6zidalld acél és szénacél mintdkon. Vizsgalatainkat elektrokémiai mérdcellaban végeztiik radio-,
elektro-, oldat- és feliiletkémiai modszereket alkalmazva.

Kisérleti resz

A permangansavas eldoxidacios kezelés feliiletoldasi mechanizmusat elektrokémiai mérdcellaban
tanulméanyoztuk szénacél, valamint inaktiv és aktiv ausztenites acél mintdkon (tipusa: O8HISNI10T
(GOSZT 5682-72)). Elsé 1épésként az acélfeliiletek 0,2 mol-dm™ koncentracidji salétromsavban torténd
kovetden a folyamatot 90 percen keresztiil tanulmanyoztuk. Az alkalmazott térfogat/feliilet arany 14
cm’/cm? volt.

A kezelt acélfeliiletek nyitottkori (korrdzids) potencialjanak vizsgdlata elektrokémiai celldban
VoltaLab 40 (Radiometer) tipust szamitdégép vezérlésii elektrokémiai mérdrendszerrel tortént. A
mérdcella munkaelektrodja (vizsgalt acélminta) a cella kozepében keriilt elhelyezésre. A munkaelektrod
elektrolittal érintkezé felillete 10 cm” volt. A cella referencia-elektrodjaként telitett kalomelelektrod
(SCE) szolgalt. A méréseket inertgaz (99,999 v/v % Ar) atmoszféraban, szobahdmérsékleten végeztiik.

A folyamat soran 10 percenként 5 cm’ mintat vettink, melyet az eredeti oldattal mindvégig
potoltunk. Az oldatmintdkat ICP-OES modszerrel analizaltuk, majd kiszdmitottuk a teljes
Osszetételének valtozasat SEM-EDX vizsgalatokkal kovettiik nyomon.

A vizsgalatok sordn az on-line redox-potencial mérését Consort C861 tipusi mérOmiiszerrel
végeztiik, melyhez Ag/AgCl(sat) referencia elektrédot hasznaltunk.

Fontosabb kisérleti eredmények és értékelésiik

A 2. abran az elektrokémiai mérdcelldban végrehajtott vizsgalat soran mért eltavolitott
rétegvastagsag ¢és vas korroziotermék koncentracido alakuldsa lathatdo az id6 fliggvényében iizemi
ausztenites acél mintak esetében.

Szembet(ind, hogy mind a kordbban dekontaminalt (2/1 és 3/5 jelii) és a korabban nem
dekontaminalt (4/4 jell) mintdk esetében az ausztenites acél kémiai kezelésének elsé 30 perces
id6intervallumaban az oldatban 1év6 vas koncentracidja gyakorlatilag alig valtozik. A jelenség azzal
magyarazhatd, hogy a salétromsav nem képes oldani az ausztenites acél feliiletén kialakult passziv
réteget, vagyis a savas oldas sebessége jelentéktelen. A 30. percben permanganatot juttattunk az oldatba.
A permanganat hatdsara a kordbban dekontaminalt mintak esetében a spinell szerkezetli védoé-réteg kis
mértékben bomlik, ezért szobahdmérsékleten csupan kismértékii vas korrozidtermék és eltavolitott
rétegvastagsag novekedés tapasztalhatd. (Megjegyzendd azonban, hogy a dekotaminacids technoldgia




hémérsékletén, 90°C-on joval nagyobb hatékonysag mérhetd.) Ezzel egyidejiileg vékony MnO, réteg
képzddése is feltételezhetd, amely megakadalyozza az acél Fe- és Cr-tartalmanak kioldodasat. A MnO,
réteg képzodését a kezelt feliiletek SEM-EDX vizsgélata alatdmasztja. A vizsgalt korr6zioallo acél mintak
korrdzids- és redox potencidl gorbéi megerdsitik kovetkeztetéseinket.

30 1.6
HNO3 HN03 + HMnO4 + 1.4
25
T12
20 | Fe 2/1
' Fe 3/5
'g_ Fe 4/4 £
g1 |---dan 2
< °
2 d 3/5
o
10 - ---d4/4
5 4
0 W2 - {.\l_\
0 15

1dé (min)

2. abra: Az oldatba beoldddott vas korrozidtermék koncentracidjanak valamint az eltavolitott
rétegvastagsag alakuldsa az 1d6 fliiggvényében, a kémiai kezelés egyes szakaszaiban lizemi ausztenites
korr6zidallo acél minték esetében

A 3. abrén szénacél minta oldatba beoldodott vas koncentraciojanak, valamint korr6zios és redox
potencialok idofliggése lathatd az eldoxidacios l1épés soran. A 3. abra vilagosan szemlélteti, hogy a
korr6zidallod acél mintakkal szemben a szénacél kémiai kezelésének mar az elsé szakaszaban is jelentds
mennyiségli vas oldodik be az oldatba a beadagolt HNOj hatasara. Mindez annak kdszonhetd, hogy a
szénacél feliiletén nem alakul ki a savas oldast megakadalyozo passziv védé-oxidréteg.
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3. abra: Az oldatba beoldodott vas korrézidtermék koncentracio, valamint a korrdzios potencial és
redox potencial alakuldsa az id6 fliggvényében, a kémiai kezelés egyes szakaszaiban a szénacél minta
esetében




A 30. percben a hozzdadott permanganat a beadagolas pillanataban redukalodik, melyet az oldat
azonnali elszintelenedése jelez. A permanganat beadasat kovetden az oldat Fe koncentracio gorbéjének
novekedési profilja nem valtozik, az tovabb ndvekszik az id6 eldrehaladtaval egyre kisebb mértékben. Ez
alapjan megallapithato, hogy szénacél feliilet esetén a potencidlisan radionuklidokkal szennyezett feliileti
réteg mar salétromsavas kezeléssel is eltavolithatd, permanganat hozzaadasaval nem érhetd el tovabbi
hatasfok novekedés. A korr6zios potencial gorbe lefutasa is aldtdmasztja a szénacél feliilet folyamatos
oldddasat.

A redox potencial mérés soran az elsé 30 percben beazonosithato a Fe*"/Fe’” redox parra jellemzé
potencial érték. Az itt tapasztalhato emelkedés a Fe’ koncentracio ndvekedésének tulajdonithato. A 30.
percben a beadott permanganat hatdsara a redox potencial ugrasszerlien megndvekszik, azonban azonnali
redukcidja miatt csak pillanatszeri valtozasrol van sz6. Ez utan az érték beall egy, az els6 30 percnél
magasabb, szintén a Fe’"/Fe’" redox pérra jellemzé potencidl értékre. A megndvekedett potencial oka,
hogy a hozzaadott permanganat az oldatban jelenlevé Fe” ionok jelentés részét Fe’ -ma oxidalja, aminek
kovetkeztében a két speciesz koncentracidaranya jelentSsen eltolodik a Fe’™ iranyaba. A kisérlet
elérehaladtaval tovabbi Fe®™ ionok beoldddasanak koszonhetden ez a koncentracidarany fokozatosan
valtozik a Fe*" irany4ba, ami megmagyarazza az oldat redox potencidljanak lassii csokkenését.

A Kkisérleti adatok alapjan valoszintisithetd, hogy a szénacél feliiletek permangansavval végzett
kezelésekor — szemben az ausztenites acélfeliiletekkel — nem keletkezik a tovabbi oldast akadalyozo
mangan-dioxid-csapadék jelentds mennyiségben. A 3. dbrabol megallapithatd, hogy a szénacél feliiletek
oldasa (jelen kisérleti koriilmények kozott) tisztan savas jellegli. A beadagolt MnO4 -ionok elsésorban az
oldatban talalhato Fe*" ionokat és esetlegesen jelenlevd vas kolloid szemeséket oxidaljak. A vizsgalatok
eredményei a Mn(VII) speciesek gyors és teljes Mn(Il)-vé atalakuldsat tdmasztjadk ald, melynek soran
MnO, csapadék kialakulasaval nem kell szamolni.

Osszefoglalis

A PE RRI Intézetében fejlesztett kémiai dekontamindcids bazistechnoldgia permangansavas
eléoxidacios 1épésének hatdsvizsgalatat aktiv és inaktiv ausztenites korr6zioallo acél (tipusa: 0SH18N10T
(GOSZT 5682-72)) és szénacél mintan végeztiik el. A vizsgélatok laboratériumi koriilmények kozott
elektrokémiai mérdcellaban torténtek.

Koézleményiink kisérleti részében ismertettilk a kémiai kezelési folyamat Iépéseit, a vizsgalati
eljarasokat, majd 9sszefoglaljuk a laboratoriumi hatasvizsgalatok eredményeit.

A korrozioallo acél mintdk esetében szobahdmérsékleten a salétromsav nem képes oldani az
ausztenites acél feliiletén kialakult passziv réteget, vagyis a savas oldas sebessége jelentéktelen. A 30.
percben bejuttatott permanganat hatdsara a korabban dekontaminalt mintdk esetében a spinell szerkezet
védo-oxidréteg kis mértékben bomlik, ezért csupan kismértékli vas korrozidtermék ¢és eltavolitott
rétegvastagsag novekedés tapasztalhato. Ezzel egyidejliileg vékony MnO, réteg képzddése is igazolhato,
amely megakadalyozza az acél Fe és Cr tartalmanak kioldodasat.

A korr6zi6alld acél mintdkkal szemben a szénacél felilletén nem alakul ki a savas oldést
megakadalyoz6 passziv védo-oxidréteg, a vas intenziv olddédasa tapasztalhaté. A nagy mennyiségben
kioldodott vas miatt a hozzaadott permangandt a beadagolas pillanatdban redukalodik. A permanganat
beadasat kovetden az oldat Fe koncentracio gorbéjének ndvekedési profilja nem valtozik, az tovabb
novekszik az id0 eldrehaladtaval egyre kisebb mértékben. Ez alapjan megallapithatd, hogy szénacél
feliilet esetén a feliileti réteg mar salétromsavas kezeléssel is eltdvolithatd, permanganat hozzaadasaval
nem ¢érheté el tovabbi hatasfok novekedés. Megallapithatd tovabba, hogy a szénacél feliiletek
permangansavval végzett kezelésekor nem keletkezik a tovabbi oldddast akadalyozdé mangan-dioxid-
csapadék a feliileten.




A munka a Paksi Atomeromii Zrt. tamogatasaval késziilt.
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Abstract

Decontamination technologies are mainly developed to reduce the collective dose of the maintenance
personnel at NPPs. The highest efficiency (i.e., the highest DF values) available without detrimental
modification of the treated surface of structural material is the most important goal in the course of the
application of a decontamination technology.

The AP-CITROX procedure has mainly been used for the decontamination of the primary coolant
circuit’s components (e.g. main circulating pump (MCP) and steam generators (SGs)) at the Paks NPP.
The AP-CITROX procedure was used 24 times for the SGs decontamination at units 1-3 of the Paks NPP
during the period of 1993-2001. The analysis of the typical operation data and the comprehensive study
of the corrosion effects of the technology reveal that the non-regenerative version of the AP-CITROX
technology is not an adequate method for the chemical decontamination of any reactor equipment having
large steel surfaces.

As a consequence of the lack of the appropriate decontamination method, a R&D project focused on
the elaboration of the required technology has been initiated in 2005. The developed novel base
technology can be effectively applied for the decontamination of the inner surface of the heat exchanger
tubes, the total oxide-layer can be removed by this technique. During the period of 2007-2008, the base-
technology was improved for specific applications such as decontamination of some dismountable devices
and separable equipment and the total decontamination prior to future decommissioning. The
comprehensive laboratory investigations of the improved versions of base-technology were performed on
austenitic stainless steel samples of heat exchanger tubes which cut out from steam generators
decontaminated in the previous years or never decontaminated at Paks NPP.

The aim of this work is to compare the efficiency of the decontamination technologies with applied
technological parameters and surface properties/features of the steel samples originating from steam
generators never-decontaminated before. Dosimetry (y-spectrometric) and solution chemical (ICP-OES)
findings were used to demonstrate the effectiveness of the novel chemical technologies on the steam
generator tube samples.

Kivonat

A dekontaminacios technologiak fejlesztésének elsodleges célja, hogy a nuklearis létesitményekben
a karbantartasi munkak soran a személyzet kollektiv dozisat csokkentsék. A dekontamindcios technologia
alkalmazasakor a legfontosabb célkitiizés a hatékonysag, azaz a leheto legnagyobb dekontamindcios
faktor (DF) elérése a szerkezeti anyag feliiletek karosoddsa nélkiil.

A paksi atomeromiiben a primerkori foberendezések és azok kiszerelheto elemeinek vegyszeres
dekontaminadlasra az AP-CITROX-eljaras kiilonbozo valtozatait rvendszeresitették. Az eljarast az
atomeromii 1-3. blokkjainak gozfejlesztoin (GF) az 1993-2001. kézotti idoszakban Osszesen 24 esetben
alkalmaztak. Az iizemi adatok elemzése és a technologia korrozios hatasainak kritikai értékelése alapjan




megallapithato, hogy az alkalmazott technologia a nagy acélfeliiletekkel rendelkezé berendezések
dekontamindlasara alkalmatlan [1-2].

A 2005-2007. idoszakban a Pannon Egyetem Radiokémiai és Radiodkologiai Intézetében kémiai
dekontamindcios bazistechnologia keriilt kifejlesztésre a GF héatado acélcsovek belso feliiletét borito
oxidrétegek kezelésere [3-5]. A bazistechnologia tovabbfejlesztheto mas kiszakaszolt vagy kiszerelheto
berendezések mentesitésére, valamint az eromii jovobeni leszerelését (dekomisszionaldsdt) megelozo total
dekontamindlasi feladatok ellatasara is. A kiilonbozo primerkorvi berendezések kémiai mentesitésére
kifejlesztett eljardasok laboratoriumi hatdsvizsgalatat az eromiiben korabbi években dekontaminalt és nem
dekontaminalt gozfejlesztokbol szarmazo radioaktiv ausztenites acél hoatado csomintakon vegeztiik el.

Jelen munkankban a négyes blokk gozfejlesztoibol szarmazo acélcsomintakon végrehajtott
dekontamindlasok hatékonysagat értékeljiik a mintafeliiletek feliileti tulajdonsagainak, valamint fontosabb
technologiai paraméterek tiikrében. Az Osszehasonlito elemzések sordan dozimetriai (y-spektroszkopia),
oldatkémiai (ICP-OES), és feliiletvizsgalati (SEM-EDX) modszerek eredményeit hasznaltuk fel.

Bevezetés

Az atomerOmiivek iizemviteli szempontjabdl kiemelkedd fontossdghi a szerkezeti anyagfeliiletek
vizes kozegben lejatszodo kiilonféle radioaktiv szennyezddési (kontamindcidés) ¢és radioaktiv
szennyezOdés  eltavolitdsi  (dekontaminacids) mechanizmusdnak megismerése. A  primerkori
foberendezések feliiletein kialakulo radioaktiv szennyezést elsddlegesen a radioaktiv korrdzios termékek
keletkezése és transzportja hatdrozza meg. A VVER tipusi nyomottvizes reaktorok esetén a hohordozo
borsavas oldataba jutd legfontosabb korréziotermék radionuklidok a Co, ¥Co, >'Cr, **Mn, PFe, *Zr és
az 10MA g

A korrézidtermék transzport (radioaktiv és inaktiv) jellegét és mértékét, illetve kapcsolatrendszerét
a fémes szerkezeti anyag/ vizes oldat heterogén rendszerben szdmos tényez6 befolyasolja. Az oldatkémiai
jellemz6k megszabjak a transzportfolyamatokban részt vevé komponensek dominans megjelenési formait
az oldatfazisban, és befolyasoljak a szilard fazis és a szilard/folyadék hatarfeliilet jellemzoit is. A felsorolt
tényezOk ugyanakkor dontd hatassal vannak a transzport-folyamatokra — radionuklidok esetén a
kontaminaci6 folyamatara—, amely lehet adszorpcio, kemiszorpcio, csapadéklevalas, vagy kolloidkivalas.

A primerkori korrozidtermék-transzport folyamatokban alapvetd szerepet jatszanak a korrdzios
részecskék, az altaluk hordozott radionuklidok mennyiségét, azaz a részecskék aktivitasat alapvetden két
folyamat hatarozza meg. Az ,aktivaciés mechanizmus” érvényesiilésének alapvetd kritériuma, hogy a
korrozids szemcsék szamitasok szempontjabol relevans alkotoinak (Fe, Cr, Ni) kémiai mennyisége nem
modosulhat az aktiv zoénaban val6 tartozkodasa soran. Tehat a korrdzios szemesék radioaktivitasanak ily
modon torténd becslése kizarolag a részecskék héhordozoval nem érintkezd hanyada (tombi fazis) esetén
adhat kielégit6 eredményt. A “transzport mechanizmus” szerint a korr6zidés szemcsék feliilet kozeli
tartomanyéban (d<100 nm) a relevans radionuklidok ( *°Co, '""™Ag) aktivitasa, és kémiai koncentracidja a
teljes primer kori tartdzkodéds sordn transzport (szelektiv oldddas/deszorpcid illetve levalas/szorpcio)
folyamatok révén valtozhat. Miutan a lejatsz6dd korrozidtermék-transzport folyamatok dontéen
egyensulyi folyamatok, a korr6zidés szemcsék komponens transzport altal eldidézett egyensulyi (kvazi-
stacioner) feliileti aktivitastobbletét, alapvetden a szemcse fajlagos feliilete, geometridgja és a
szemcsefeliilet morfologidja befolyasolja.




Kisérleti rész
A négyes blokki mintak morfologidja, dekontaminalhatosaga

Szakirodalmi adatok szerint normal — reduktiv viziizemi — koriilmények kozott a gozfejlesztd
hoéatado csovek belsd feliiletén spinell-szerkezetli kevertoxidokat (CriNiyFes..,O4, ahol 0<x+y<3)
tartalmazo vékony (1-2 um vastag) passziv réteg alakul ki, s a védorétegre jelentds mennyiségben
nagyméretli kristalyok (magnetit és/vagy hematit) rakodnak le a hohordozo kozvetitésével [6-9]. A
valamint kémiai ellenalld képességiik potencialis sorrendjét az 1. dbra szemlélteti. A kristalyok kémiai
Osszetételiiket tekintve tobbnyire spinell-szerkezetli kevert oxidok, amelyek lehetnek kis, illetve nagy
krom tartalmtiak. A krommal szubsztitualt magnetit kristadlyok meghatarozo szerepet jatszanak a feliileti
oxidréteg védoképességében, mivel a kromitok oldhatosdga reduktiv viziizem esetén még magas
hoémérsékleten is rendkiviil alacsony [6]. Ezzel magyarazhato kiemelkedd kémiai ellenallo képességiik is,
azaz a nagy krom tartalm és méretli, azaz kis fajlagos feliiletli kristdlyok old4dsa a legnehezebb
dekontaminalés soran.

A kristalyok altal hordozott radionuklidok mennyiségének becslésére a bevezetésben vazolt
»aktivacios” és ,transzport” mechanizmust hasznalhatjuk fel. Normal iizemmenet esetén a krom- nikkel-
spinell szilard fazisa diffizid révén alakul ki, amely hosszabb idejii primerkori tartdzkodast igényel.

Belathato tehat, hogy a krommal, nikkellel jelentds mértékben szubsztitualt kristalyszemcsék
feltételezhetden tobb aktivitast hordoznak, mivel hosszabb 1d6t tartozkodtak a primerkoben. Amennyiben
a ,transzport mechanizmus” a domindns a nagy krom tartalmu kis méreti, nagy fajlagos feliiletii
kristalyok altal hordozott aktivitds potencidlisan a legnagyobb. (Ez elsésorban “’Co, """ Ag nuklidok
esetén jellemzd.) Ha az ,,aktivaciés mechanizmus” a relevans a nagy krom tartalmu és nagy méretii
kristalyok hordozzak potencidlisan az aktivitas donté hanyadat. Erre az esetre jellemzd nuklidok ( >Fe,
59Fe, e, 63Ni, 58Co, 54Mn) az ausztenites acél fobb 6tvoz0 elemeinek felaktivalasabol keletkeztek az
aktiv zonaban.

Természetesen a primerkori kristaly szemcsék éltal hordozott radionuklidok mennyiségét, azaz a
részecskék aktivitasat az ,,aktivacios” és ,transzport” mechanizmus egyarant €s egyidejlileg befolyasolja.
Hangstlyoznunk kell tovabba, hogy a kristdlyok kémiai ellenalld képessége hatarozza meg az
eltavolithat6 oxidréteg vastagsagat, s igy a dekontaminacids technoldgia hatékonyagat.




1. abra: A gozfejlesztok primerkori acélfeliiletein kialakulo kristalyos lerakodasok csoportositasa

Kémiai osszetétel: Magnetit kristalyok Spinell-szerkezetli kevert oxidok
(FesOy) (CriNiyFes..yO4, ahol 0<x+y<3)
Kis Cr-tartalmu kristalyok Nagy Cr-tartalmu kristalyok
Szemcseméret, jellemzo
morfologia, (fajlagos feliilet) / \ / \
/
A B C D E F
Nagy mérett, Kis méret, Nagy méret, Kis méretd, Nagy méretii, Kis méretii
(kis fajlagos feliiletii (nagy fajlagos feliileti (kis fajlagos (nagy fajlagos (kis fajlagos (nagy fajlagos
kristalyok) kristalyok) feliilett kristalyok) feliilett kristalyok) feliileti feliileti

kristalyok)  kristalyok)

Oldhatosaguk sorrendje azonos kémiai dekontaminalo oldatban

B > A >> D > C > F > E

Kristalvok altal potencialisan hordozott radionuklidok mennyisége (aktivitasa)

— ha a transzport mechanizmus dominans ( 6OCo, 110m Ag)
A < B << C < D < E < .
— ha az aktivaciés mechanizmus dominéns (*°Fe, *’Fe, *'Cr, ®Ni, **Co, **Mn)

B < A << D < C < F < E




2. dbra: A kémiai dekontamindacios technologiak feliiletkémiai hatasainak, valamint hatékonysdaganak értelmezése a kezelt acél feliiletek
keémiai osszetételének, morfologiajanak tiikrében
Megjegyzés: A mintafeliilet tipusok also indexei a kémiai kezelések soran hasznalt modellrendszerre utalnak
G C Dy E; Fi F,
— Frontalis SEM felvételek a dekontaminalas elott N=1000X

. ate T Ko R PIGSE

— A metallografiai csiszolatok SEM felvételei a dekontami
I

— A jelolt pontokban mért EDX pontanalizis eredményei

1. pont 2. pont 3. pont 4. pont S. pont 6. pont 7. pont

Elem % Elem % Elem % Elem % Elem % Elem % Elem %
(0] 22.75 (0] 26.67 (0] 9.72 (0] 21.06 (0] 27.59 (0] 10.33 (0] 15.99
Fe 71.51 Fe 69.39 Fe 75.87 Fe 42.49 Fe 61.92 Fe 48.05 Fe 46.22
Cr 1.81 Cr 1.16 Cr 3.27 Cr 11.08 Cr 451 Cr 20.87 Cr 19.78
Ni 2.21 Ni 2.78 Ni 11.17 Ni 4.66 Ni 5.46 Ni 12.46 Ni 10.55




A bazistechnologia tovabbfejlesztésénél alkalmazott modellrendszerek bemutatasa

A dekontaminaciés vizsgalatokat a PA Zrt. altal biztositott az erémiiben a korabbi
években nem dekontaminalt négy kiilonb6z6 gézfejlesztobol szarmazo (az 1. abra alapjan C-
D-E-F jelil) ausztenites acélcs6 mintakon (tipusa: 08X18HI10T (GOSZT 5632-61), kiilso
atmérd: 16 mm, atlagos falvastagsag: 1,6 mm) végeztiik el.

A kiszakaszolhato ¢és kiszerelhetd berendezések laboratériumi hatasvizsgalatait
cirkulacios(1) €s kvazi-statikus(2) modellrendszerekben hajtottuk végre. A modellrendszerek
Osszeallitasi vazlatat korabbi kozleményeinkben [3-4] bemutattuk. A bazistechnoldgia
kiilonb6zo valtozatainak hatékonysagat jellemz6 adatokat, valamint fontosabb miiveleti
paramétereit az 1. tablazat tartalmazza.

A bazistechnolégia kiszakaszolhaté(1) és kiszerelhet6(2) berendezésekre kifejlesztett
valtozatainak hatékonysagat jellemzd adatok

A minta feliileteket borito
kristalylerakodasok tipusa

(részleteket lasd a 2. G C D, E, F; F;
abran)

el'tavolltott fe'luletl 5.0 54 29 71 08 52
rétegvastagsag (um)

dekontaminacios 90,0 408 2772 2s s 13342
faktor

A bazistechnolégia kiszakaszolhaté(1) és kiszerelhet6(2) berendezésekre kifejlesztett valtozatainak
fontosabb technolbgia paraméterei

modellrendszer tipusa 1 1 1 2 1 2
térfogat/feliilet arany 2,7 2,7 1,6 14,5 2,7 14,5
ciklusok szama* 2 3 3 2 2 2
oldat koncentracio 1 gdm? 1gdm? 1gdm? 1gdm? 3 gdm? 3 gdm?
hémérséklet 90°C 90°C 30°C 90°C 90°C 90°C**

Megjegyzés: * Egy ciklus miiveleti lépéseit lasd a kovetkezé bekezdésben
** 4 kémiai kezelés sordn belsd fiitospirdl segitségével a hémérséklet folyamatosan 85-90°C volt

1. tablazat: A bazistechnologia kiszakaszolhato(1) és kiszerelhetd(2) berendezésekre
kifejlesztett valtozatainak hatékonysagat jellemzo adatok, valamint fontosabb technologia
paraméterei

A bazistechnolodgia egy ciklusa harom miiveleti 1€pésbdl all. Az elsé miiveleti 1épés az
Eléoxidacio, amelynek soran az oldhatatlan, magas krom és nikkel tartalma a feliileti
oxidréteg komponenseinek Cr(IIl) tartalma vizoldhatd Cr(VI)-4 oxidalhato. A masodik
miveleti 1épés az Oxidoldas, ahol a korrdzids rétegek eltavolitdsa az elsddleges cél. A
harmadik 1€pés Borsavas mosds, passzivadlas, alapveto feladata a dekontaminalt fémfeliilet
tisztitasa €s U1j, homogén szerkezetli passziv oxidréteg kialakitasa.

Vizsgalati eljarasok

A kiilonb6z6 modellrendszerekben végrehajtott kémiai kezeléseket megeldzden, illetve
azt kovetden a vizsgalt hoatadd acélcsOmintak feliiletén megkotodott radionuklidok altal
emittalt y-sugarzas intenzitasat Oxford-Tennelec n-tipusu HpGe félvezetd detektorral (14%
relativ hatasfok, 1, 85 keV felbontas 1332,5 keV-nél, feliilet: 50 mm?, vastagsag: 5 mm) és
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sokcsatornds amplitudo-analizatorral (Oxford Instruments Inc., tip: PCA-Multiport (8k))
hataroztuk meg. A mért adatokbol kiszamitottuk a dekontaminacids faktorok értékeit.

A dekontaminacids kezelések miiveleti 1épéseiben a csOmintdk belsé feliiletérdl az
oldatfazisba bejuté korrozidtermékek mennyiségét ICP-OES modszerrel analizaltuk. (Az
alkalmazott ICP-OES késziilék tipusa: GBC Integra XM). A dekontaminalé oldatokban
analizalt korroziotermékek (fontosabb acélotvozd komponensek: Fe, Cr, és Ni) mennyisége
alapjan becslést végeztink az acélesdvek feliiletérdl atlagosan beoldodott feliileti réteg
vastagsagara vonatkozoan. Az atlagos rétegvastagsag (d) meghatarozasa a kovetkezd
Osszefiiggéssel tortént:

d=—2 104 [um]
P oxia A p
(1)
ahol: m: a hiitékozegbe bejutd korrdzios termékek dssztomege [g]

poxia: a feliileti oxidréteg stirtisége (poxia=5,409 g - cm'3)
Ap:  avizsgalt hoatado csészakasz belso feliilete [cmz]:

Az ausztenites acél hdatadd cs6 probatestekb6l a laboratoriumi modellrendszerben
végrehajtott teljes dekontaminacidos kezelést megelézéen ¢és azt kovetden levagott
elektronmikroszkoppal (SEM), illetve elektrongerjesztésii energiadiszperziv rontgenanalitikai
(EDX) modszerrel analizaltuk. Az alkalmazott szamitogép vezérlésii SEM-EDX berendezés
tipusa: PHILLIPS XL 30 ESEM. Munkank soran a mintak keresztmetszeti optikai csiszolatait
is elkészitettiik, melyeket szintén SEM-EDX mddszerrel tanulmanyoztuk

Kisérleti eredmények és értékelésiik

A bazistechnologia tovabbfejlesztett valtozatainak hatékonysagat a négyes blokki
gbzfejlesztokbdl szarmazd acélcsOmintak feliiletét boritd kristalyos oxidlerakddasok
tekintetében a 2. dbra és az 1. tablazat alapjan értelmezhetjiik.

A ,,C” tipust mintafeliileten jelenlévo kristalyok alapvetden kis krom tartalmiak.
Szemcseméretiiket tekintve nagyméretli (~5-7 um atmérdji), kis fajlagos feliilett kristalyok,
amelyek a spinell szerkezeti kevert oxidok csoportjaban a legkisebb aktivitast hordozzak.
Ezen a mintafeliileten kétféle dekontaminacios kezelést hajtottunk végre, kettd, illetve harom
belsé ciklusban. A dekontamindlasok hatékonysagat Gsszehasonlitva megallapithatd, hogy
mind az eltavolitott feliileti rétegvastagsag és az elért DF-faktor értékek jok, egymassal
Osszemérhetd értékeket képviselnek.

A ,,D” tipust mintan elszoértan ~3-5 um atmérdji apro kristalyszemesék fedezhetok fel.
A technologia hatékonysagat tekintve viszonylag kevés eltavolitott feliileti rétegvastagsag
mellett kivalé dekontaminacios faktort értiink el. A nagy fajlagos feliiletii, kis krém tartalmu
kristalyokat — az altaluk hordozott radionuklidok doéntd mennyiségével egyiitt — a
dekontaminald oldat tokéletesen eltavolitotta. Az eljaras soran alkalmazott technoldgiai
paraméterek figyelembevételével lathatd, hogy a kristalyszemcsék kémiai oldasara a
legkisebb térfogat/feliilet arany, és homérséklet is elegendének bizonyult.

Az LE” tipusi minta felillete a dekontaminalast megel6z6en nagyméretii (~7 pm
atmérdjli) kristdlyokkal boritott. Ezen kristdlyok krom tartalma jelentds, a kémiai kezelést
kovetden késziilt SEM felvételeken jol lathatd, hogy a kristdlyos oxidlerakodasok oldasa
részleges ¢és inhomogén. Ezt a tényt az eljards hatékonysagara kapott alacsony
dekontaminacios faktor (DF= 2,5) is alatdmasztja.
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Ugyanakkor a mintanal kapott viszonylag nagy eltavolitott feliileti rétegvastagsag érték
nehezen értelmezhetd. Feltehetden a kémiai kezelés sordn a dekontaminalé oldat csak a
kristalyok kromban elszegényedett részét oldotta fel, mig a nagy krom tartalmu kristalyok —
melyek az aktivitdst meghataroz6 radionuklidok jelentOs részét potencialisan hordozzak — a
felileten maradtak. A technologiai paramétereket tekintve lathaté, hogy a nagyobb
térfogat/feliilet arany, a magasabb hémérséklet sem elegend6 a nagyméretii nagy krém
tartalmu kristalyokkal boritott feliiletek tokéletes homogén mentesitésére.

Az F” tipusti mintafeliileten jelenlévé kristalyok valtozatos méretiieck és krom
tartalmukat tekintve is eltéroek. A feliiletet tobbnyire aprd szemcsékbol allo kristalyos
lerakodas boritja. Az oxidrétegben 1évo kristalyok kémiai 0sszetételének valtozasat a 3. abra
szemlélteti. Az abran jol lathato, hogy a kristalyos oxidlerakodas tobb mint 10 wm vastagsagu,
kiils6 részén a krom tartalom csekély, mig a bels6 — a tombfazishoz kozeli — részén jelentds
kromdusulas figyelheté meg. Ezen a mintafeliileten a bazistechnologia total dekontaminalasra
kifejlesztett  valtozatanak  laboratoriumi  hatasvizsgalatait — végeztik el  kétféle
modellrendszerben. Mindkét modellrendszernél elvégzett kisérletek soran a dekontaminald
oldat koncentracidja — az eddig ismertetett dekontaminacios eljarasokhoz képest — nagyobb
volt. A két rendszer kozott kizarolag a térfogat/feliilet aranyban volt eltérés (1. tablazat).

1. pont 2. pont 3. pont
Elem % Elem % Elem %
(0] 13.70 (0] 6.25 O 15.99
Cr 8.73 Cr 16.86 Cr 19.78
Fe 61.34 Fe 58.40 Fe 46.22
kP . Ni 6.65 Ni 9.23 Ni 10.55
g ?‘ Doy "m

3. dbra: Az ,,‘F ” tl’puﬁd minta eredeti feliiletérdl készitett frontalis és metallogrdfiai csiszolat
SEM felvétele, valamint a jelolt pontokban mért EDX spektrumok N= 3000X

A kiszakaszolhaté berendezésekre kifejlesztett technologia alkalmazasa soran az
alacsony dekontaminacids faktor mellett, az eltavolitott feliileti rétegvastagsag értéke
meglepden magas. A 2. abran Osszefoglalt SEM-EDX eredményekbdl jol lathato, hogy a
kezelést kdvetden ~3-5 um vastagsagli krémban dus oxidréteg maradt a feliileten. Feltehetéen
tudta a kromban dis — jelentds mennyiségli radionuklidot tartalmazdé — kristalyos
oxidlerakodast eltavolitani.

Ezzel szemben a kiszerelhetd berendezésekre kifejlesztett total dekontaminécios
technologia a nagyobb koncentracid és nagyobb térfogat/feliilet arany mellett képes volt ezt a
kromban dus réteget is eltavolitani. A technologia hatékonysagat tekintve kivalod
dekontaminacids faktort (DF= 1334) értiink el.

Osszefoglalas

Jelen munkankban a négyes blokk gdzfejlesztdibél szarmazod acélcsomintdkon
végrehajtott  dekontaminalasok hatékonysagat értékeltiik a mintafeliiletek feliileti
tulajdonsagainak, valamint a fontosabb technologiai paraméterek tiikkrében. Az 6sszehasonlitd
elemzések soran dozimetriai (y-spektroszkopia), oldatkémiai (ICP-OES), és feliiletvizsgalati
(SEM-EDX) modszerek eredményeit hasznaltuk fel.
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Az eredmények igazoljak, hogy bazistechnologia tovabbfejlesztett valtozatainak
hatékonysaga nagymértékben fiigg a mintdk feliileti tulajdonsdgaitol, azaz a lerakodott
kristalyok mennyis€gétol, méretétdl, a kristalyfeliilet morfologidjatol, és kémiai Osszetételétol,
amelyek alapvetéen befolyasoljak a mintafeliiletek radioaktivitasat is. A bazistechnologia
miveleti paramétereinek feladatorientalt optimalizalasaval a kristalyos lerakodasok mélyebb
rétegeiben akkumulalodott radionuklidok is eltavolithatok, ezaltal a technologia alkalmassa
tehet6 a kémiailag ellendlld nagy krom tartalma kristalyokkal boritott feliiletek
dekontaminalasara is.
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Vas-kelatok és peroxinitrit reakciojanak tanulmanyozasa
Mossbauer-spektroszkopiaval

Buszlai Péter

ELTE-TTK, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/4

Abstract

The reaction of iron-chelate complexes, such as F"-EDTA and Fe[H—HEDTA, with
peroxynitrite (ONOQ') in aqueous solutions at alkaline pH were studied using transmission
""Fe Mdssbauer spectrometry in frozen solutions. We applied the rapid-freeze/quench
technique in order to identify the iron containing species in the reaction pathways. It is
demonstrated that in alkaline medium, iron is present in a diiron(lll)—chelate complex
[(chelat)Fe™-O-Fe™ (chelat)]*. Immediately after mixing the yellow colored solution of the
chelate with peroxinitrite, it becomes purple indicating the formation of a new complex. The
Mossbauer parameters of the purple species are practically the same as those of [(EDTA)-
FeIH(nZ—Og)]3_ monomer species observed in the Fe"-EDTA-H,O, system. Initially, the
reaction breaks apart the dimers to form a seven-coordinate peroxonitrito adduct with “side
on” coordination of the peroxo group. The fast decomposition of this species gives back the
diiron(Illl)—chelate form. Intermediers between the dimer and monomer forms were not
detected, probably due to the low concentrations. Precipitation was often observed, the
Méssbauer parameters suggest ferrihydrite in strongly alkaline Fe™-EDTA solutions, and
goethite-hematite mixture in Fe"'-HEDTA solutions.

Bevezetés és célkitiizés

Kutatasunkban ligos pH-jti Fe"-EDTA-peroxinitrit és Fe''-HEDTA-peroxinitrit —
rendszerek Mdssbauer-spektroszkopiai vizsgalatat végeztiik el. (HEDTA = hidroxietil-
etiléndiamin-triecetsav) Kutatasunk célja a vizsgalt rendszerekben lugos koriilmények kdzott
végbemend reakciok kinetikajanak, valamint az oldatokban 1év6 (vagy csapadékként kivalo)
vas-specieszek meghatarozasa a vastartalmt oldatok kvalitativ és kvantitativ vizsgalatara
kivaloan alkalmas lefagyasztott oldatos Mossbauer-spektroszkopia segitségével.

Az EDTA és mas kelatképzok széleskorii, egyre nagyobb mértékii ipari hasznalata a
kornyezetvédelmi szakemberek korében komoly aggodalomra ad okot. A hagyomanyos
szennyvizkezelési modszerek ugyanis sokszor nem kellden hatékonyak. A kornyezetbe keriilt
komplexképzok ¢és soik hossza idon keresztil megmaradhatnak. Erds, vizoldhatd
komplexeket képezve mobilizalhatjadk az iiledékek nehézfém-, radionuklid-tartalmanak egy
részét, a természetes vizekben redox- €s fotokémiai reakciok révén befolyasoljak az oldott
fémionok mennyiségét, kémiai formajat. Utobbi folyamatokban a vizekben fotokémiai uton
keletkezé peroxinitritnek is meghatarozo szerepet tulajdonitanak. A peroxinitrit erds
oxidaloszer, szerepe van a vizek Ontisztulasaban. Sejten beliili keletkezése, fémkdzponta
fehérjékkel vald reakcioi is egyre nagyobb figyelmet kapnak. A vas-kelat-peroxinitrit —
rendszernek, mint igen komplex folyamatok egyszerti modelljének tanulmanyozasa igy igen
értékes kornyezetkémiai, molekularis biologiai eredményeket hozhat.

I

Kisérleti és mérési koriilmények
A Fe"-EDTA-peroxinitrit és Fe-HEDTA-peroxinitrit — rendszerek vizsgalata a
Mossbauer-spektroszkopiai mérések soran oldatok vizsgalatanal széles korben alkalmazott Gn.
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gyorsfagyasztasos modszerrel tortént. A mérésekhez a vas-kelat oldatokat kozvetleniil a
peroxinitrittel vald reakcidt kovetéen az irodalomban drop-by-drop technikaként ismert
modszerrel kis cseppenként lefagyasztottuk. Ehhez egy specialisan erre a célra kialakitott,
feliiletén kis lyukakkal ellatott aluminium toémbdt hasznaltunk, melyet a cseppek készitésekor
folyékony nitrogénbe helyezve megkozelitdleg 80 K homérsékletre hiitottiink le. Az oldat
cseppjeinek hiilési sebessége ilyenkor 8 K/s-nal gyorsabb, igy a minta komponensei
megovhatok az atalakulasi folyamatoktol. A mintakat a tovabbi mérésekhez eltérd
idétartamokra szobahOmérsékletre felmelegitettik (ezaltal engedve az esetleges reakciok
folytatodasat), majd a fenti modszerrel Gjrafagyasztottuk.

A kutatomunkank soran hasznalt peroxinitrit oldatot a Cayman Chemicals forgalmazza.
A 34,5 mM-os oldatban a peroxinitit natrium séja (O=N-O-O" Na") 0,3M-o0s NaOH-ban van
oldva. A gyart6 tajékoztatasa alapjan -80°C-on tarolva 6 honapon beliil hasznalhat6 fel. Az
oldatot folyékony nitrogénbe hiitve (kb. -200°C-on) taroltuk.

Meéréseinket allandd gyorsulast iizemmoda Ranger tipustt Mossbauer-spektrométerrel,
transzmisszios elrendezésben, rodium matrixa  °’Co-forrassal, a folyékony nitrogén
hémeérsékletére hiitdtt mintakon végeztiik. A receptek megtervezése, mintaoldatok elkészitése
soran végig szem elétt kellett tartanunk a legalabb 0,01 M-os °’Fe-koncentracié, mint
gyakorlati mérési feltétel teljesiilését. (Higabb oldatok esetében a mérési idé extrém hosszu
lehet.) A felvett spektrumok kiértékelése alfa-vas kaliberrel, a MdssWinn 3.0 nevil
szamitogépes programmal tortént. A mért paraméterek hibdja a feltiintetett utolso
tizedesjegyekben +1.

A pH mérésére altalanos esetben az adott mintdhoz tartozé mérési sorozat végén kertilt
sor. Ennek oka az, hogy a mintaoldatokban végbemend reakciok, az azokhoz szorosan
kapcsolodo szinvaltozasok, csapadékkivalasok sebessége eldre nem volt lathatd, a j6 idoben
torténd fagyasztas pedig a mérések alapfeltétele. A pH-értékek meghatarozasa RADELKIS
OP-211 tipust elektronikus pH-mérével, ha pedig a minta a tobbszori felengedés és
ujrafagyasztds utan mar nem allt rendelkezésre kelld6 mennyiségben, akkor pH-papirral
tortént.

Az eredmények értelmezése, diszkusszié

Az illesztett alspektrumok izomereltolodas értékei alapjan nagy Dbiztonsaggal
kijelenthet, hogy a vizsgalt mintaoldatokban a vas csak vas(Ill)-vegyiiletek formajaban
fordult eld. (80 K mérési homérsékleten a homérsékleti eltolodas miatt a vas(Il)-allapothoz 1
mm/s feletti izomereltolodas értékek tartoznénak.) Autoredukcié tehat sem a Fe"-EDTA, sem
a Fe""-HEDTA oldatokban nem jatszodott le, még hosszabb éllas alatt sem. Ez érthetd is,
ugyanis az elkészités utan a laboratoriumban tarolt vas-kelat oldatok az idé tilnyomod
részében sotétben voltak, a fotoredukcids folyamatok igy hattérbe szorultak.

A peroxinitrit hozzaadasat kovetéen azonnal fagyasztott oldatok Mdssbauer-
spektrumainak mindegyikén megfigyelhetd egy szextett, egy dublett, s egy un. relaxacios
komponens. (Utdbbi kiértékelése a Blume-Tjon relaxdciés modellel tortént.) A szextett
atlagos Mossbauer-paraméterei (6 = 0,61 mm/s, gp = 0,54 mm/s, B = 50,96 T) gyakorlatilag
megegyeztek vas-kelat-H,O, — rendszerek Mossbauer-spektroszkopiai vizsgalata sordn mar
korédbban publikalt lila szinti [Fe" (kelat)(n*-0,)]" speciesz Mossbauer-paramétereivel. Ha a
szerkezetet tekintve nem is beszélhetiink egyértelmii azonossagrol, nagyfoku hasonlosagrol
azonban mindenképp. Ez esetben is hetes koordinacioju monomerrdl lehet szo, mely a vas-
kelatok peroxinitrittel vald reakcidjakor, a peroxo-csoport ,side-on” koordinacidja révén
keletkezik. A [FeIH(kelét)(nz-Oz)]X' speciesszel valo ,,kozeli rokonsadgra” utal az is, hogy a
kisérletek soran csak azoknak az oldatoknak volt lila szine, melyek Mdssbauer-spektruman a
szextett is megfigyelhetd volt. Ezen a ponton érdemes megjegyezni, hogy a peroxinitrit lagos
koriilmények kozotti bomlasakor a H,O, keletkezésének lehetdségével is szamolnunk kell.
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Nem zéarhaté tehat teljesen ki, hogy a [Fe'(kelat)(n*-0,)] komplex is létrejon. A lila szinii
speciesz legstabilabbnak a 11-es pH-ju Fe''-EDTA-peroxinitrit — rendszerben mutatkozott. A
mintaoldatokban a vas-kelatok peroxinitrittel el nem reagalt maradéka oxo-hidas dimer
formaban volt jelen. Ez a speciesz a felvett spektrumokon egy széles dublettként (6 = 0,45
mm/s, 4 = 1,59 mm/s atlagos Mossbauer-paraméterekkel) jelent meg. Az EDTA-val illetve
HEDTA-val alkotott komplexek Mdssbauer-paramétereiben nem volt érdemi kiilonbség.
Megallapitottuk, hogy feltehetden a HEDTA-val alkotott komplexek esetén a gyengébb
koordinacios (eltérd donacios) képességgel rendelkezd hidroxietil-kar nem koordinalodik a
kodzponti vasatomhoz.

A mintaoldatokat felolvasztva, majd Ujrafagyasztva a dublett részesedése a
spektrumokban nd, mig a szextetté csokken. Ez a szextettként megjelend komponens
bomlasaval, oxo-hidas vas-kelat dimerré valo atalakulasaval magyarazhat6. Tehat a lila szin(
speciesz bomlasaval ugyancsak ez a forma jon létre. A vas-kelat-H,O, — rendszerek
vizsgalatanak publikacioival ellentétben az altalunk mért spektrumokon e két speciesz kozotti
intermedier formak (a relaxacidos komponenst leszamitva) nem jelennek meg. Ez leginkabb
annak tudhat6 be, hogy a mintaoldatok elkészitésénél a peroxinitrit mint reagens feleslegben
val6 alkalmazasa nem valdsult meg, ugyanis a beszerzett (a piacon csak a jelzett cégnél
elérhetd) peroxinitrit oldat koncentracidja nem haladta meg a 0,4 mM-t. Nagy relativ
peroxinitrit felesleg alkalmazasa olyan kis vaskoncentraciot jelentene, ami a mérési idot
kezelhetetleniil hosszura nyujtotta volna. Tovabba, a peroxinitrit csak erésen ligos pH-n
stabil. A vas-kelat oldatok viszont a fém-komplex stabilitasat szem el6tt tartva savas, 2 kortili
pH-n késziiltek. Igy a reagens hozzdadasa utin annak peroxinitrit tartalmanak nagy része a
még tul alacsony pH miatt szinte azonnal, a vas-kelattal valo reakcid el6tt elbomolhatott. A
hipotézis jogalapjat az adja, hogy a peroxinitrittel valo reakciot kdvetden azonnal fagyasztott
spektrumok mindegyikén lathato a vas-kelat dimer specieszhez tartozo dublett. A peroxinitrit
korai bomlasa mellett szol az is, hogy az elsé felolvasztas soran egy csekély mértéki
gazképzodés mindig megfigyelhetd volt.

A lagos pH elézetes varakozasainknak megfeleléen szamos esetben csapadékkivalassal
jart egyiitt. Ezen a téren a Fe''-HEDTA-peroxinitrit — rendszer joval érzékenyebbnek
mutatkozott. A lila szin eltinése utan a mintaoldatok minden esetben kissé opalosak,
zavarosak voltak. A felvett spektrumokon ezzel 6sszhangban egy jelentdsen kiszélesedett
szextettet lathatunk, melynek atlagos MdOssbauer-paraméterei (0 = 0,55 mm/s, g = -0,23
mm/s, B = 51,06 T) els6 kozelitésben goethit-hematit keveréket sejtetnek. (A goethit alfa-
vasra vonatkoztatott Mossbauer-paraméterei szobahdmérsékleten: 6 = 0,37 mm/s, o = -0,26
mm/s, B =38 T, mig a hematité: o = 0,37 mm/s, gp = - 0,20 mm/s, B = 51,8 T). Lagos pH-ju
vizes oldatokban a goethit hematitta alakulasat az allas soran szakirodalmi adatok is
alatamasztjak, raadasul az atfedé Mossbauer-paraméterek a szextett vonalkiszélesedésére is jo
magyarazattal szolgalnak. A Fe''-EDTA-peroxinitrit — rendszer vizsgalata soran szdmottevé
csapadék csak az erdsen lugos 11,8-as pH-n képzddott, ekkor azonban a folyamat igen
intenziv volt. A peroxinitrit hozzdadasat kovetden azonnal lefagyasztott oldat spektruman a
lila szinti [Fe"(EDTA)(n?-0,)]* jellegii speciesz szextettje és a relaxacios komponens mellett
csak egy keskenyebb dublett (6 = 0,45 mm/s, 4 = 0,81 mm/s) lathato, az oxo-hidas vas-kelat
dimer az oldatban nincs is jelen. A mintaoldat szobahdmérsékleten valo allasa utan 8 perccel
felvett spektrumokon pedig mar csak a dublett lathato. A dublett atlagos Mdossbauer-
paraméterei €s a szobahOmérsékletli allas soran megfigyelt sotétbarna szin leginkabb
ferrihidrit jellegi csapadékot jelez. Ugy tiinik tehat, hogy ebben a kisérletben magas pH
hataséra a Fe'-EDTA dimer peroxinitrittel nem reagalt maradéka szinte azonnal elbomlott,
majd a vas ferrihidrit formajaban kivalt az oldatbol. A csapadékképzodés a
szobahdmérsékleten vald allas alatt pedig a lila szinli speciesz bomlasaval folytatodott a vas
teljes kivalasaig.
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A felvett spektrumok szinte mindegyikén lathatunk egy un. magneses relaxacids
komponenst is, mely minden bizonnyal multikauzalis eredetli. (Azaz tobb, eltérd szerkezeti
specieszhez tartozik.) Megjelenése a paramagneses spinrelaxacido folyamatdhoz kdothetd.
Magneses felhasadast ugyanis paramagneses anyag spektruma is mutathat, amennyiben a
spinrelaxacios id6 nagyobb, mint az atommag magneses momentumanak precessziojahoz
tartozo Gn. Larmor-id6. Ha ez a feltétel teljesiil, akkor a Mdssbauer-nuklid a magneses teret
allandonak ,latja”, a spektrum magnesesen felhasad. Ha azonban a spinrelaxacios id6 kisebb,
akkor a magneses kolcsonhatasra nem jut elég id6, nem latunk felhasadast. A magneses
relaxacios komponens a két lehetdség kozotti hataresetet képviseli. Részesedése a mért
spektrumokban a szobahOmérsékleten valo allas hatasara minden esetben csokken.
Feltételezhetd tehat, hogy a relaxaciét monomer és dimer formak egymasba alakulasa
(esetleges intermedierek, egészen rovid életli koztes specieszek jelenléte) okozza. Masfeldl a
vas(III)-EDTA komplex bomlasaval, a vas csapadékként valo kivalasaval is kapcsolatba
hozhaté. A Fe""-HEDTA-peroxinitrit — rendszer vizsgilata soran a relaxacio egy része
rezisztensnek mutatkozott, még az egy teljes éjszakat szobahOmérsékleten allt minta
spektrumaban is megjelent, ebben az esetben tehat valamilyen monodiszperz méreteloszlasu
vas(IIl)-hidroxid jellegli csapadékhoz is kdthetd.
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Abstract

A method consists of several, individual procedures has been developed for the particle
analysis of Safeguards swipe sample. The paper introduces the present state of the on-going
development. Using the procedure developed for the identification and localization of hot
particles using solid state nuclear detectors (CR-39), the location of particles containing
alpha emitting materials can be determined with an accuracy of better than 20 um in case of
80...120 um paticle size. The described method offers the opportunity of micro-manipulation
and examination by scamning electron microscopy (SEM), as well. The U isotopic
composition of the particles of interest can be determined by laser ablation inductively
coupled plasma mass spectrometry (LA-ICP-MS).

Kivonat

Tobb, fiiggetlen eljardasbol felépiil6 modszert fejlesztiink nukledris  biztositéki célu
dorzsmintakban talalhato részecskék analizisének céljara. Jelen tanulmadny a fejlesztés
jelenlegi dallapotat mutatja be. A részecskék szilardtest nyomdetektorral térténd azonositdsdara
és lokalizalasara fejlesztett/adaptalt eljaras alkalmas alfasugdrzo anyagot tartalmazo
részecskék — adott mikroszkoprendszerben valo — koordindtdinak meghatarozasdara
hozzavetoleg 20 um pontossaggal 80...120 um dtmérdjii részecskék esetén. A modszer
lehetoséget nyujt a részecskéek mikromanipulalasara, illetve energia-diszperziv Rontgen-
spektrometriaval kombindlt pdsztazo elektronmikorszkopos (SEM-EDX) vizsgalatara is. A
lokalizalt részecskék U-izotoparanyait és dsszetételét lezerabldacioval kombindlt induktiv
csatolasu plazma tomegspektrometrias (LA-ICP-MS) modszerrel hataroztuk meg.

L. BEVEZETES

A Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség (NAU) nuklearis biztositéki (Safeguards)
rendszerének célja elsésorban nuklearis anyag nuklearis fegyverek eldallitasahoz torténd
felhasznalasanak megakadalyozasa. A NAU a nuklearis anyag békés célu felhasznalasanak
igazolasara biztositéki intézkedések széles korét alkalmazza. A dorzsmintavételt mint a
kornyezeti mintavételezés leghatékonyabb eszkozét 1996 ota alkalmazzak rutinszerien a
NAU biztositéki feliigyeldi a biztositéki intézkedések soraban [1].

A dorzsmintak egyarant elemezhetok tomb- és részecske-analizissel. A tOmbanalizis a
dorzsminta egészére, atlagos hasaddanyag tartalmara vonatkozoan szolgaltat informaciot. A
kornyezetbe kikeriilt hasadéanyag azonban tobbnyire szilard, radioaktiv részecskék
formajaban talalhat6 meg, ezért célszerli olyan vizsgalati eljarasokat is alkalmazni, amelyek
elsésorban az egyedi részecskék Osszetételének meghatarozasara alkalmasak. A
dorzsmintakban eléfordulo, lokalizalt és/vagy egyedileg elkiilonitett, radioaktiv (forrd)
részecskékben a hasado- és szaporitd anyagok, mint az U, Pu, Th ¢és ezek kiilonb6zd
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transzmutalasi termékeik (Np, Am, Cm) nagy érzékenységgel vizsgalhatok, mivel az analizist
nem zavarja a minta természetes radioaktiv hattere.

Célunk olyan részecske-analitikai modszer kidolgozasa, amely alkalmas nukleéris
biztositéki célu  dorzsmintakbol szarmazd egyedi részecskék aktinidatartalmanak
meghatarozasara 1ézerablacioval kombinalt ICP-MS technikaval.

I1. KISERLETI RESZ
A. A vizsgalt mintak

Uran és Pu-tartalmu tesztrészecskéket allitottunk eld ioncseréld gyantaszemcsékbdl
(BioRad Kft., USA) az adaptalt és fejlesztett eljarasok tesztelése céljabol. Uranil-kloridot
(Reanal Kft., Magyarorszag), illetve Pu-nitratot (*’Pu-t tartalmazd standard
referenciaanyagot, CERCA LEA, Framatome Ant, Franciaorszag) vittiink fel ioncseréld
gyantara. Az U-tartalmu tesztrészecskék szemesénként hozzavetéleg 13 mBq 2**U-t (~1 pg U)
tartalmaztak, mig a Pu-tartalmu tesztrészecskék hozzavetéleg 43 mBq (~19 pg) **°Pu-t.

Lefoglalt nuklearis fiitéelem-pasztillakrol (pellet) szarmazéd részecskéket és Th-t
tartalmazd monazitszemeséket is vizsgaltunk. A kornyezeti €s nukledris mintdk elemzésére
azért volt sziikség, mivel a nuklearis biztositéki céli dorzsmintakbol szarmazéd részecskék
kozott eldfordulhatnak ilyen tipust mintdk is. Valodi, nukleéaris biztositéki célbdl vett
dorzsmintakbol szarmazo részecskék analizisére a modszerfejlesztés jelen fazisadban még nem
keriilt sor.

A vizsgalt mintdk lateralis méretei 40 és 210 um kozott valtoztak.

B. Az alkalmazott eljardsok

Alfasugarzo anyagot tartalmazo részecskék azonositdasa szilardtest nyomdetektorral

Az alfasugarz6 anyagot tartalmazo részecskék azonositasara kidolgozott eljaras alfanyom
analizisen (alpha track analysis, 1. 4bra) alapul, melynek soran CR-39 tipusu szilardtest
nyomdetektorokat (RadoSys Kft., Magyarorszag) alkalmazunk.

Az eljaras soran a nyomdetektorokat a részecskéket tartalmazo mintatartora helyeztiik. Az
expozicids id6 a vizsgalt mintak esetében néhany nap volt, melynek hossza a minta tipusatol
fliggben valtozott. Az expozicids id6 végén a nyomdetektorokat etil-alkohollal lemostuk és
90 £3°C-0s 6,25 M NaOH oldatban hozzavetdleg 4 6ran at marattuk. Az alfanyomok
vizsgalatat optikai mikroszkopokkal végeztilk (a New Wave Research UP-213 [ézerablacios
rendszer mikroszkopja és egy AxioCam MRc5 kameraval felszerelt Zeiss® Axio
Imager.M1m optikai kutatomikroszkop (Zeiss, Németorszag)).

i

1. abra: Egy fiitéelem-pelletrdl szarmazé tipikus részecske és az altala létrehozott alfanyom (a
célkeresztben)




Az azonositott részecskék lokalizdlasa és re-lokalizdlasa

Az azonositott alfasugarzé anyagot tartalmazd részecskék koordinatainak ismerete
elengedhetetlen a tovabbi vizsgalatokhoz. Az un. 6-pontos algoritmust (6-point algorithm)
alkalmaztuk a részecskék adott koordinata-rendszerbeli koordinatainak meghatarozasahoz [2].

Elséként 3-3 referenciapontot helyeztiink el mind a nyomdetektoron ¢s mind a
mintatarton. Az expoziciot €s maratast kovetden a referenciapontok ¢és az alfanyomok
koordinatai alapjan szamoltuk az adott alfanyomot létrehozo részecske koordinatait.

Tobb mikroszkdp, illetve berendezés alkalmazésa esetén sziikség volt a részecskék ujra
megtalalasara (re-lokalizacidjara). Az un. 3-pontos algoritmust (3-point algorithm) [2]
alkalmaztuk a részecskék 0j koordinatarendszerbeli koordinatainak meghatarozasara.

A lokalizalt részecskék mikromanipulaldsa és pdsztazo elekronmikroszkopos vizsgalata
(SEM-EDX)

Néhany részecskét eltavolitottunk az eredeti mintatartorol vagy a tilsagosan nagy
részecskesliriség miatt, vagy azért, mert a mintatartd6 nem felelt meg a pasztazo
elektronmikroszkopos vizsgalathoz (JEOL JSM-5600LV SEM energiadiszperziv Rontgen-
spektrométerrel (EDS 2000, IXRF Systems Inc., USA)). A mikromanipulaciot a
mikromanipulatorral (Mitutoyo, Japan) is felszerelt Zeiss® Axio Imager.MIm optikai
mikroszkoppal végeztiik, melynek soran acéltiit alkalmaztunk. A részecskéket méretiiktdl
fiiggben az elektrosztatikus feltdltodés vagy folyékony ragasztoanyag (Loctite Super Attack
Power Gel) segitségével tavolitottuk el az eredeti mintatartorol.

A részecskék morfologiai paramétereit vizsgaltuk és a részecskék f6 komponenseit
hataroztuk meg SEM-EDX modszerrel. A LA-ICP-MS rendszert ezen eredmények
ismeretében optimalizaltuk.

A lokalizalt vészecskék U-tartalmanak meghatarozasa LA-ICP-MS modszerrel

A lokalizalt részecskéket LA-ICP-MS modszerrel is vizsgaltuk. A tomegspektrométerrel
tortént elemzést egy Element 2 tipusi (Thermo Electron Corp., Németorszag) ICP-MS
berendezéssel végeztiik. A mintabevitel egy UP-213 tipusu lézerablacios késziilékkel (New
Wave Research, USA) tortént. NIST 612 iiveg referenciaanyagot (NIST, USA) hasznaltunk a
LA-ICP-MS rendszer optimalizalasahoz. Hozzavetleg 5 x 10* cps érzékenységet értiink el
37,1 mg/kg **U-ra. A tomegtorzitisra vonatkozo korrekciés faktort a NIST 612 iiveg
referenciaanyag, valamint egy nagydusitas, nemzetkdzi 0sszemérésbol szarmazd (Nuclear
Smuggling International Technical Working Group (ITWG) éaltal szervezett Gsszemérés,
2001) U-oxid pellet *°U/**U aranyanak mérésével hataroztuk meg. A mérések soran
alacsony (R=300) és kozepes (R=4000) felbontast alkalmaztunk. A lézerablacios eljaras
alapja egy, mar korabban leirt eljaras [3] volt. A 1ézerablaciot egy pontban (spot ablation)
veégeztik. A lézersugar atmérdje 40 és 60 um volt, a lézerenergia-fluxus hozzavetdleg
0,04 mJ/ecm?, a lézersugar frekvencigja pedigl0 Hz.

Az U-izotopokra vonatkozo intenzitasok értékeit a hattérmérést kdvetéen 60-80 s-on
keresztiil rogzitettilk az id6 fiiggvényében (2. abra), mikdzben a részecskék 1ézerablacios
mintabevitele folyt. Minden részecske esetében 3 parhuzamos mérést végeztiink. A hattér
értekét a lézerablaciot megel6zoen 25-30 mérési ponton keresztiil kovettik. Az U-
izotoparanyokat (°U/PPU,  P'UAPU, POUAPU)  megfeleld  iddintervallumon  vett
intenzitasatlagokbol szamoltuk hattérkorrekciot kovetden. A tdmegtorzitas-korrekcio
elvégzését kovetden a részecskék U-izotopdsszetételét (adott U-izotdp tdmege viszonyitva az
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Osszes, mért U-izotop tOmegéhez) is meghataroztuk. A részecskék elemzésébdl kapott
eredményeket Osszehasonlitottuk a teljes pellet LA-ICP-MS elemzésébdl kapott
eredményekkel. Az utobbi vizsgalat alkalmaval a teljes pellet elemzésre keriilt és a
l1ézerablacié soran vonalpasztas ablaciot alkalmaztunk.

100000000

10000000

1000000

100000

10000

Intensity [cps]

1000

100 -

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Time [s]

—— U234 (LR) Low Intensity [cps] —— U235 (LR) Low Intensity [cps] —=— U238 (LR) Low Intensity [cps]
—e— U236 (LR) Low Intensity [cps] —— U233 (LR) Low Intensity [cps]

2. abra: Az 1. abran lathat6 részecske LA-ICP-MS elemzése soran kapott , kromatogram”, az egyes U-
izotopok intenzitasanak idébeli fiiggvénye

III. EREDMENYEK ES KOVETKEZTETESEK
A. Forro részecskék azonositasa és lokalizalasa

Az alfanyom-analizis paramétereit (expozicids id0, maratasi id6, maratasi homérséklet)
optimalizaltuk annak érdekében, hogy a forr6 részecskék lokalizalasa minél pontosabb
legyen. Egyedi részecskék esetén a nyomdetektorban un. nyomklaszterek keletkeznek.
Optimalis expoziciés id6 megvalasztasaval elérhetd, hogy az egyes klaszterek megfeleld
szamu egyedi nyombol épiiljenek fel, amely a klaszter kdzéppontjanak meghatarozasat teszi
pontosabba. Az optimalis expozicids id6 fligg a részecskék méretétdl és az alfasugarzé anyag
mennyiségétél és mindségétdl. Pl.: az U-tartalmu tesztrészecskék esetében az optimalis
expozicids id6 5 nap, mig a Pu-tartalm részecskék esetében 1 nap volt.

Az aktiniddk alfarészecskéinek energidja 3,9 és 6,0 MeV kozott valtozik, melyek
nanométeres mérettartomanyban 1évé alfanyomokat hoznak Iétre a nyomdetektor anyagaban.
Maratas soran ezen nyomok mérete hozzavetdleg 30 pum-re novelhetd a fent emlitett maratasi
paraméterek alkalmazasaval.

A részecskék lokalizalasara ¢és re-lokalizalasara alkalmazott szamitdsi modszerek
teljesitOképességét is teszteltiik. Megfeleld mintatartora rogzitett tesztrészecskéken elvégzett
alfanyom-analizist kovetden az 1Un. 6-pontos algoritmust alkalmaztuk a részecskék
koordinatainak meghatarozasara. A részecskék kozéppontjanak szamolt és a valodi
koordinatai kozotti eltérést definialtuk a szamolasi modszer pontossagaként. Re-lokalizacid
esetén a tesztrészecskék koordinatait meghataroztuk az egyik koordinata-rendszerben és ez
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alapjan szamoltuk a masik rendszerben 1év0 koordinatdit az un. 3-pontos algoritmus
segitségével.

A 6-pontos algoritmussal 10+7 um-es, mig a 3-pontos algoritmussal 76 pm pontossagot
értiink el 80...120 um atméroji részecskék esetén.

B. A lokalizalt részecskék pdsztazo elektronmikroszkopos vizsgalata (SEM-EDX)

Monazitszemcséket €s tesztrészecskéket vizsgaltunk pasztazo elektronmikroszkoppal. A
morfologiai vizsgalat mellett a részecskéket alkotd fOkomponenseket is meghataroztuk
energia-diszperziv Rontgen-spektrometriaval. Toriumot kizarélag olyan monazitszemcsében
tudtunk egyértelmiien kimutatni, amely tobb ezer egyedi nyombdl all6 nyomklasztereket
hoztott 1étre 9 napos expozicio alatt. A kisebb nyomklasztereket 1étrehoz6 részecskékben a Th
nyomelemként fordult eld. Uran- és Pu-tartalmu tesztrészecskéket is elemeztiink SEM-EDX
modszerrel. Pluténium nem volt kimutathatd, mivel a részecskék Pu-tartalma kevesebb mint
0,00001%. Urant sikeriilt azonositani a Rontgen-spektrumban. A mérési eredmények szerint a
tesztrészecskék U-tartalma 17% ¢€s 23% kozott valtozott.

C. A lokalizalt részecskék U-tartalmanak meghatarozasa LA-ICP-MS modszerrel

A fenti modszerrel U-tartalmi tesztrészecskéket ¢s flitdéelem-pelletekrél szarmazo
részecskéket vizsgaltunk.

Az U-tartalmu tesztrészecskék esetében természetes U-izotdp Osszetételt feltételeztiink, A
mérések soran alacsony és kozepes felbontast alkalmaztunk. Az 1.tablazat egy jellemzé
mérési eredményt mutat be. Osszehasonlitasképp a IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) altal ajanlott természetes U-izotop Osszetételt is feltiintettik [4]. A
kozepes felbontasban mért eredményekbdl szamolt Gsszetétel jo egyezést mutat a [UPAC altal
ajanlott értékekkel. Alacsony felbontasban torténd mérés soran az “°U/**U izotoparany
(0.0079 £ 0.0001) szignifikdnsan magasabbnak adoédott, mint a természetes. A 5y jelét
(m/z=235) zavard spektralis interferencia okozhatott a természetestdl eltérd S O/t O]
izotoparanyt.

1. Tablazat: A tesztrészecskék U-tartalmara kapott eredmények

Tesztrészecske A Tesztrészecske A
IUPAC 4] Alacsony felbontas Kozepes felbontas
[%e] [%] [%o]
By 0,0055+0,0005 0,00610,0007 0,0054+0,0005
By 0,7200+0,0012 0,78790,0092 0,740620,0190
By 99,2745+0,0060 99,2060+0,0092 99.2540+0,0190

A 2.tablazat tartalmazza a fiitelem-pelletekrol szarmazé részecskék LA-ICP-MS
mérésbol szamolt U-izotopOsszetételét. Az eredményeket Osszehasonlitottuk a teljes pellet
LA-ICP-MS mérés eredményeivel (a tablazatban Ref” jelolés). Az eredmények jo egyezést
mutattak. Az elemzett részecskék méreteit is feltiintettiik a tablazat utols6 soraban. A mért
25U/A8U izotdparanyok alapjan (A: 0,00294 + 0,00013, B: 0,00724 + 0,00004, C: 0,0257 +
0,0016), szegényitett (DU), természetes (NU) és alacsony dusitasu (LEU) fiitéelem-pelleteket
kiilonboztettiink meg.
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2. Téblazat: A futéelem-pelletekrdl szarmazo részecskék U-tartalmara kapott eredmények

Minta A Minta A Minta B Minta B Minta C Minta C
‘Ref’ (DU) ‘Ref” (NU) ‘Ref” (LEU)
[%] [%] [%o] [%o] [%] [%]

B4y 0,0017+0,0001  0,00145+0,0001  0,00524+0,0001  0,00480+0,0002  0,036£0,001  0,0335£0,0026
B5y  0,2883+0,0071  02866+0,0146  0,7083+0,0043  0,7189+0,0074  2,5290,019 2,49440,302

Boy na,' 0,00661+0,00005 na, ' (1,7£0,004)x10™  0,474+0,024 0,40120,050
B8y 91,7100+£0,0072  99,7053+0,0145  99,2865+0,0044  99,2762+0,0074  96,961+0,020  97,072+0,354
(43%55 um) (100x200 pm) (30x30 pm)
T nincs adat

Az eredmények bizonytalansagat 95%-os konfidenciaszinten szamoltuk.

IV.  OSSZEFOGLALAS

A fejlesztés alatt allo, nuklearis biztositéki célu dorzsmintakban talalhato forrd részecskék
analizisére szolgaldo modszer jelenleg tobb, egyedi, jol kombinalhato eljarasbol all.
Alfasugarzd anyagot tartalmazd részecskék azonosithatok szilardtest nyomdetektor
alkalmazasaval. Az azonositott részecskék koordinatija 20 um-nél nagyobb pontossaggal
szamolhatd a 3- és 6-pontos algoritmussal hozzavetdleg 80...120 um atmérdjii részecskék
esetén. A modszerben sziikség esetén lehetdség van a részecskék mikromanipulalasara, illetve
elektronmikroszkopos (SEM-EDX) vizsgalatara is. A részecskék U izotoparanya ¢és
Osszetétele LA-ICP-MS eljaras alkalmazasaval meghatarozhato.

Nuklearis biztositéki célu dorzsmintdkbol szarmazd részecskék vizsgdlatira vald
alkalmazhatosag érdekében eljarast kell még kidolgozni a részecskék dorzsmintardl valo
hatékony eltavolitdsara. A kozel jovoben tervezziik a LA-ICP-MS eljarast kiegészitését a
részecskék Pu-izotop aranyanak és Osszetételének meghatarozasaval. Tovabbi célunk 10 pum
alatti részecskék vizsgalatara is kiterjeszteni a modszert.

V. KOSZONETNYILVANITAS

Jelen munka az Orszagos Atomenergia Hivatal (OAH) és a RadoSys Kft. tdmogatasaval
késziilt.
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Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok a kornyezetvédelemben: vizben
oldott szerves anyagok lebontasa nagyenergiaju sugarzassal

Homlok Renéta*, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo

MTA Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos it 29-33.

Abstract — High energy irradiation induced degradation of 2,4 dichlorophenoxy acetic acid
was investigated in the reaction of hydroxy radical and hydrated electron. In the reaction with
hydroxyl radical hydroxycyclohexadienyl type radical forms, while, in the reaction with
hydrated electron cyclohexadienyl type intermediate was observed. Both hydroxyl radical and
hydrated electron degrade the solute molecule with high efficiency. 15 kGy dose is required to
degrade the solute in 0.2 mmol dm™ concentration.

Keywords — 2,4 dichlorophenoxy acetic acid, advanced oxidation processes, radiolysis,
aqueous solution

1. Bevezetés

A kornyezetvédelem egyik fontos kihivasa napjainkban a viz mindségének megorzése,
javitasa. A nehezen bomlo szerves szennyezOdések sok esetben a felszinrél a mélyebben
fekvo vizrétegekbe is eljutnak. Az utobbi két évtizedben nagy lendiiletet kapott az olyan 1j
eljarasok kifejlesztése, amelyek kozos jellemzodje, hogy a szerves vegyiiletek lebontasahoz
rendkiviil reaktiv vegyiileteket/koztitermékeket alkalmaznak, mint pl.: O3, *OH, H®, HO, . Az
eljarasok altalaban szobahdmérsékletli reakciokon alapulnak, alkalmazasukkal a szerves
szennyezOk akar szén-dioxidig, vizig és asvanyi sokig bonthatok le (mineralizaci6). Ezeket az
eljarasokat Osszefoglaléan nagyhatékonysagu oxidacios eljarasoknak (angolul: advanced
oxidation processes, AOP) nevezik. A nagyenergiaju sugarzasos kezelés, mely ugyancsak az
AOP eljarasok kozé sorolhato, a viz radiolizise soran allitja eld a reaktiv koztitermékeket.

Kutatdomunkam célja a nagyenergiaju sugarzas alkalmazasa a hazai vizekben helyenként
megtalalhatd peszticid, a 2,4-diklorfenoxi-ecetsav (2,4D) sugarzasos lebontasara.
Napjainkban a 2,4D-t els6sorban kalaszosokban ¢és kukoricaban, illetve gyepfeliiletek
szelektiv gyomirtasara hasznaljak. A 2,4D hatéanyag Onmagaban is egészségkarosito.
Megtamadja a kozponti idegrendszert és a majat; hosszu tavi expozicid bizonyos rakfajtak
el6fordulasanak esélyét noveli. Természetes koriilmények kozott rendkiviil lassan bomlik, a
talajban és felszin alatti vizekben hosszan kimutathat6 [1].

O\)J\OH
cl /©:0|

3. abra. 2,4D molekula
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2. Kiserleti modszerek

A hig vizes oldatok radiolizise soran az energia nagy részét a viz nyeli el. Az oldott
anyagban bekovetkezd kémiai valtozas foként a viz sugarbomlasa soran képzodott
koztitermékek (e, , "OH, °H) reakcidinak eredménye. A lebontast két modszerrel,
gammaradiolizissel és impulzusradiolizissel kovettiik.

A gammaradiolizis kisérletekhez 1600 TBq aktivitasu “°Co y-forrast alkalmaztunk. Az
oldatokban bekovetkezo valtozasokat Jasco V550 tipusu spektrofotométerrel kovettiik.

Az impulzusradiolizis kisérleteket az Intézet 4 MeV-os TESLA LINAC LPR-4 tipust
elektrongyorsitojan végeztiikk. A kinetikus spektrofotometrids mérésekkel a koztitermékek
abszorbanciajanak idofliggését kovettiik nyomon, majd a kiillonb6zé hullamhosszokon felvett
kinetikai gorbékbdl allitottuk el6 a koztitermékek spektrumat.

2.1.Kisérleti eredmények

2.2. A hidratalt elektron (e,;) reakcidjanak vizsgalata

A hidratalt elektron reakcidit Ny-nel telitett, terc-butanolt tartalmazé oldatokban
vizsgaltuk, 4, 6 és 8-as pH értékeken. Ilyen koriilmények kozott a *OH-gyokok kevéssé
reakcioképes 2-hidroxi-2,2-dimetil-etil gyokké alakulnak at [2]. Besugarzas 1, 2, 4, 8, 10, 15
kGy dozissal tortént a 2 kGy h™' dézisteljesitmény mellett.

Az 1. dbran bemutatom a kiilonb6z6 dozisokhoz tartoz6 szinképeket az oldat sajat pH-
jan, pH 4-en. Az abra jobb fels6 sarkaban a beszurt abra a kifakulas mértékét mutatja a dozis
fliggvényében harom kivalasztott hulldimhossznal.
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4. abra. 2,4D spektrumanak valtozasa besugarzas hatasara 0,5 mol dm> #-butanol
jelenlétében, Ny-nel telitett oldatban, pH 4. A beillesztett abra a kifakulds mértékét mutatja a
dozis fliggvényében 282, 227 és 203,5 nm hullamhosszokon.

Az eredményekbdl latszik, hogy 8 kGy besugarzasig az abszorbancia csdkken, majd 10
kGy-t6l egy kis emelkedést mutat. A novekvd abszorbancia valdsziniileg a keletkezd
termékektdl szarmazik.
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2.3. A hidoxilgyok ("OH) reakcidinak vizsgdlata

A hidroxilgydk reakcioit, N,O-dal telitett ([N,O] = 0,025 mol dm™) oldatban
tanulmanyoztuk. A e,q ilyen koriilmények kozt *OH-gyokké alakul at [3,4].

A mérés menete az 3.1 pontban leirtaktdl annyiban kiilonb6zott, hogy nem adtam #-butanolt
az oldathoz és nitrogén helyett dinitrogén-oxiddal telitettem az oldatokat. A besugarzast 3, 6,
10, 15, 20, 30 kGy dézissal végeztiik a 2 kGy h'-as dozisteljesitményii helyen.

A 3. abran kiilonb6z6é dozisokhoz tartozd spektrumokat mutatok be pH 4-en. A felso
sarokban a kivalasztott harom hullamhossznal figyelheté meg a kifakulas mértéke.
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5. abra. 2,4D spektrumanak valtozasa besugarzas hatasara, N,O-dal telitett oldatban,
pH 4. A beillesztett abra a kifakulas mértékét mutatja a dozis fiiggvényében 282, 227 és
203,5 nm hullamhosszokon.

Ahogy azt a 3. abran mutatja, az elnyelt d6zis ndvekedésével az abszorbancia ebben a
reakcioban is csokken. A szinkép valtozasa 250 nm hullamhossz felett 0j vegyiiletek
megjelenésére utal. Mar 15 kGy dozist besugarzassal kozel 100%-os elszintelenedés érhetd
el, azaz a keletkezett termékek is elbomlanak

3.3. Impulzusradiolizis vizsgalatok

A mérésnél a gyorsitott elektronok rovid impulzusat hasznaljuk a reaktiv
koztitermékek, gyokok, ionok és gerjesztett molekuldk képzéséhez. Az elsddleges
koztitermékek (e aq, "OH, *H) és a molekulak reakcidjanak eredményeképpen masodlagos
koztitermékek alakulnak ki, melyek abszorbancidja a koncentracioval aranyos. A kinetikai
spektrofotometria segitségével az abszorbancia iddbeli valtozasat kdvetve kapjuk a kinetikai
gorbéket. A kiilonbozé hulldmhosszakon felvett kinetikai gorbékbdl eldallithatoak a
koztitermékek spektrumai. Ezek a spektrumok a kialakult koztitermékekre jellemzok és
barmely valtozas akar a spektrum alakjaban akar a maximum hulldmhosszaban a kémiai
szerkezet modosulasat mutatja. A kinetikai gorbékbol, rendszerint a spektrum maximuman
rovid idétartomanyon beliil (ns vagy néhany ps) a viz radiolizis koztitermékei és a vizben
oldott molekuldk addicios termékei keletkezésének sebességi egylitthatoit kapjuk meg (az
elsddleges koztitermékek bomlasa és a masodlagos koztitermékek felépiilése). Hosszu
idotartomanyt mérésekre alapozva a koztitermékek eltinésének sebességi egyiitthatoi

crer
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A mérések elétt 30 perccel, majd a mérések soran végig az oldaton dinitrogén-oxidot
buborékoltattam at.

A berendezéssel a koztitermék keletkezésének kozvetlen megfigyelésére nem volt
lehetéség, mivel a kezdeti 1épést jellemzO sebességi egyiitthatd értéke 10" mol™ dm’ s
érteknél nagyobb volt. Ilyen gyors reakciok megfigyelésére ns-os id6felbontast berendezés
sziikséges, amelynél az elektronimpulzus hossza is a ns idotartomanyba esik. A jelen munka
soran ps-os idéfelbontast berendezés allt rendelkezésemre. Ennek megfelelden a felépiilés
sebességi egylitthatdja estében csak a hatarérték megadasara volt lehetdség (1. tablazat).

A hidroxilgyok és a 2,4D molekula reakciojaban keletkez6 koztitermék fényelnyelési
maximuma 270 és 370 nm kozott talalhato (4. abra).
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4. abra. A 2,4D molekula fényelnyelési szinképe kiilonb6zd id6pillanatokban.

A koztitermék molaris fényelnyelési egyiitthatéjanak értéke 270 nm-en 600 mol™
dm® cm™. A tranziens szinkép id6beli valtozasa alapjan egy koztitermék keletkezik, melynek
mennyisége az idOvel csokken (4. abra). A lecsengd gorbékre exponencialis, azaz elsérendi
egyenletet illesztettem. A hidroxilgyok €s 2,4D reakcidja soran keletkezé koztitermékek
jellemzdit a 1. tablazat foglalja 6ssze.

A koztitermék keletkezésére felirhato a kovetkez6 altalanos reakcidegyenlet:

\/lk I
(0]

k O\/lk . k
GO Foand
Cl Cl cl

Cl

ahol T a stabilis terméket jeloli, melyet a gammaradiolizis soran figyelhetiink meg. A
radiolizis koztitermékekrdl megallapithatjuk, hogy hidroxi-ciklohexadienil tipusu gyokok.
Erre utal, hogy a fényelnyelési maximum helye, a felépiilés sebessége hasonlé ahhoz, amit
aromas molekulak esetében masok tapasztaltak [5].

‘OH
Ky >1x 10" mol! dm’ s
k2 2,7x10*s
€270 600 mol™ dm® cm!

3. tablazat. A hidroxilgyok és 2,4D reakciojaban keletkezd koztitermék jellemzoi.
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A hidroxilgyok az aromas gytirithoz tobbféle pozicidiban kapcsolodhat. Az igy keletkezd
atmeneti termékek szinképe feltételezhet6leg kozel azonos, igy megkiilonboztetésiik nem

lehetséges.
0

(0]
O\/lk
OH .k o\/k
4+ HO ——> OH
Cl Cl al al
HO'

Hidratalt elektron vizsgalatandl 1 mmol dm™ koncentracidja oldattal készitettem a
spektrumokat. A koncentracid ndvelésére azért volt sziikség, hogy a jol értékelhetd
spektrumot kapjunk. Az elektrongyorsiton a 800 ns-os fejet 2400 ns-ra cseréltiik, a ndvelés
nagymértékben megnovelte a jelnagysagot a kapott spektrumon (5. abra). A méréseket
szobah6fokon végeztem. Az oldatokat a mérések eldtt 30 perccel, majd a mérések soran végig
nitrogénnel buborékoltattam.

600 900 1200 1500 1800 2100
0,10 T T T T T T 0,10
0,08
© ’ |
S H0,08
S
',
R T T | OO Y TR WO
N by ' I ‘A‘”,«ﬁ-v‘ﬁv‘\; ‘f‘ww “r\‘”“ww‘w“”“/W\“WL‘N"A‘v“‘“M‘W\JW‘Mw’k‘w“v“‘“‘“v‘WA\‘M‘/" 10,06
2 0,04
m ’
8
® 40,04
o 0,024
0,00 T T T T T T T 0,02
50 100 150 200
1d6, ps

5. abra. A hidratalt elektron reakcidjanak vizsgalata 300 nm-es hullamhosszon

A hidratalt elektron és a 2,4D molekula reakciojaban keletkez6 koztitermék fényelnyelési
maximuma 270 és 370 nm kozott talalhato (6. abra).
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6. abra. A 2,4D molekula fényelnyelési spektruma kiilonb6z6 idépillanatokban.
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hidratalt elektron
Kq >1x 10" mol” dm® s
Kk, 1,2x 10*s™
€270 6420 mol”" dm’ cm’

4. tablazat. hidratalt elektron és 2,4D reakcidjaban keletkezd koztitermék jellemzai.

A hidroxilgyok reakcidja soran tapasztalthoz képest itt (a nagyobb koncentracionak
koszonhetéen) sokkal jobban lathatok a 300 nm folotti jellegzetes elnyelési maximumok,
amelyek a ciklohexadienil gyok jelenlétére utalnak. A hidratalt elektron nagy valdsziniséggel
az aromas gyiriit timadja meg. Az elektronbefogiskor keletkezé anion H' felvételével
protonalddik. A reakcid a kovetkezd egyenlettel irhato le:

COOH COOH
c cl

Cl cl
7. abra. A 2,4D reakcioja hidratalt elektronnal.
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Hidroxilgyokfogo vegyiiletek hatasanak vizsgalata a ["*F|FDG
radiogyogyszer stabilitasara

Svidro Mark*, Potari Norbert, Mikecz Pal, Galuska Laszl6, Joszai Istvan

Debreceni Egyetem, Orvos- és Egészségtudomanyi Centrum, Nukledris Medicina Intézet
4032 Debrecen, Nagyerdei krt. 98.

Abstract

In this study we clarified the effect of selective scavengers of hydroxyl radicals and hydrated
electrons on the stability of ["’F]JFDG. We found that selective hydroxyl radical scavengers
are the most effective stabilizers for ["*FJFDG. Additionally, the much higher the rate
constant of the reaction of the stabilizer with OH' the more effective it for stabilizing
[*FIFDG. Hydroxyl radical scavengers like glucose, thiamine and methionine were
effectively used in stabilization of ["*F]JFDG. The radiochemical purity of samples treated
with these compounds decreased only with 1,5% at the end of the examination. Among the
examined stabilizers glucose could be ideal, as it meets the above mentioned requirements
and there is no need for a new analytical method for its quantification during the quality
control of the radioactive drug, since the HPLC method recommended by the Ph. Eur.6.2 for
the determination of radiochemical purity of ['*FJFDG can be used for this purpose.

Bevezetés

A 2-["*F]Fluoro-2-dezoxi-D-gliikéz, mas néven [°*FJFDG, a leggyakrabban hasznalt
radiogy6gyszer, a rohamosan fejlodo képalkotd eljaras: a Pozitron Emissziés Tomografia
(PET) esetében. Tulnyomo részben az onkoldgiai és neurologiai esetek diagnosztizalasara
hasznalatos PET vizsgalatok szama az utobbi idokben jelentésen megnéttek. 2005-ben 1,2
milli6 vizsgalatot hajtottak végre vilagszerte, de becslések szerint ez az érték 2012-re elérheti
a 4,4 milliot is. Napjainkban egy gyartasi tétel soran akar 200GBq aktivitasnak megfeleld
['"®F]FDG-t allitanak elé. Régebben ez az érték csupan 10-15GBq volt szintézisenként.
Tekintve a megnovekedett ['*F]FDG igényeket és figyelembe véve a gazdasagi szempontokat,
egy gyartasbol igyekeznek minél nagyobb aktivitast kapni. Ennek velejardja az, hogy a
['""F]FDG készitmény aktivitis koncentracioja jelentésen megnd és elérheti a 10-15GBg/ml
értéket. Ilyen esetben fokozodik a ["*F]FDG radiolitikus bomlasa, amit a viz radiolizise soran
keletkezett aktiv részecskék valtanak ki, mint példaul a hidroxilgyok és a hidratalt elektron.
Az OH' er6s oxidaloszer és eléidézi a ['*F]JFDG molekula bomlésat, a hidratalt elektron pedig
kiszoritja beléle a '°F atomot. igy fordulhat el8, hogy a hatoanyag ardnya a készitményben
idével csokken, a szabad '*F-ioné pedig né. Ez egy nem kivant jelenség, hiszen ezzel romlik a
készitmény radiokémiai tisztasdga és csokken a felhasznalhatosagi ideje. A radiolizis
visszaszoritasara kiilonb6z6é stabilizatorokat alkalmaznak. Ezek dontéen redukaldszerek,
amelyek semlegesitik a viz radiolizise soran keletkezett szabad gyokoket. Ez utdbbiak
keletkezése az alabbi reakcidegyenletek alapjan torténik:

H0—H,0" e, HyO"—H+HO', H'+e ,q—H, HO+HO —H,0,,

Az irodalomban t5bb utalds van a ["*FJFDG stabilizaldsara vonatkozdan. Fawdry,
munk3aja soran redukaloszereket alkalmazott erre a célra. Tapasztalatai szerint a stabilizatorok
mennyiségének novelése pozitivan hat a stabilitasra. Igy, példaul az aszkorbinsav esetében
megfigyelte, hogy 11GBqg/ml aktivitas-koncentracional 2mg/ml mellett az aszkorbinsav
javitott a ['"®*F]FDG radiokémiai tisztasagan, a szabad '°F arany 6,5% volt. Tovabbi javuls
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koncentracional 14 o6ra eltelte utan csupan 1,5% volt a szabad '*F arany, ami mar joval alatta
van a megengedett 5% értéknek. A nitrit esetében azt tapasztalta, hogy amig 10,5GBg/ml
aktivitds koncentracional 14 ora eltelte utan a referencia minta szabad '°F aranya 7% volt,
aranyt mutatott. Az etanollal végzett kisérletek soran, Fawdry azt figyelte meg, hogy
11,4GBg/ml aktivitas koncentracional, a mintdhoz adott 0,1% etanol nem valt ki stabilizald
hatist. A minta Gsszeallitasa utan 14 6raval 9% feletti volt a szabad '°F aranya az etanollal
kezelt mintaban, mig a referencia mintdban csupan 8% volt ez az érték.' Ezzel szemben
Jacobson és munkatérsai ugy talaltdk, hogy az etanol hatékonyan stabilizalja a ['*F]JFDG-t. A
10 ora elteltével a 0,11%-o0s etanol tartalmd minta szabad '*F aranya 3,9% volt, a 0,13%
etanol tartalom mellett pedig 4,8%.> Fawdry azt is bizonyitotta, hogy a hidrogén-peroxid, ami
a viz radiolizise soran kdzvetve keletkezik, kivaltja a ["*F]FDG bomlasat. Ezt a kovetkeztetést
arra alapozza, hogy amig 14 ora elteltével 12,6GBg/ml koncentracional a kezeletlen minta
szabad '°F aranya 7,5% volt, addig az Smg/ml hidrogén-peroxidot tartalmazo minta szabad
'8F aranya elérte a 9,5%-os értéket.'

Fukumura és munkatarsai azt tapasztaltik, hogy a ''C-el jelzett molekuldk esetében
voltak olyak, amelyek onmagukban ellendlloak voltak a radiolizissel szemben. Egyeseket
szelektiv hidroxilgyokfogd anyagok stabilizaltak, mig masok esetében a szelektiv hidratalt
elektron befogdk bizonyultak hatdsosnak. A ''C-el jelzett molekuldk egy csoportja esetében
pedig azt tapasztaltak, hogy a hidroxilgyokdt és a hidratalt elektronokat egyarant semlegesitd
anyagok a leghatékonyabbak a stabilizalasukra.’

Célkitiizések

A ["*F]FDG radiolizisének visszaszoritisa és a radiogyogyszer stabilizalasa érdekében harom
6 célt tiztiink ki magunk elé:

1. A hatékony stabilizatorok kivalasztasa érdekében, egy szempont rendszert kivantunk
felallitani. Ennek érdekében kisérleti uton probaltunk meg kapcsolatot talalni az anyagok
gyokfogo sajatsagai és stabilizalo hatasuk kozott.

2. Masodik célunk az volt, hogy megallapitsuk az elébbi szempontok alapjan kivalasztott, de
eddig még nem vizsgalt anyagok stabilizalé hatasat a ['*F]JFDG-re.

3. Végiil az altalunk megvizsgalt anyagok koziil szerettiik volna kivalasztani azt az optimalis
stabilizatort, ami az FDG gyartas végeztével felhasznalhat6 a gydgyszer formulalas soran.
Ezzel egy olyan gyodgyszerdsszetételt kaphatunk, amivel a [FJFDG magas aktivitas-
koncentracié mellett is megorzi radiokémiai tisztasaganak jelentds részét a lejarati id6 végéig.

Kisérleti rész

A stabilitasi vizsgalatok soran az aktiv mintdkhoz megfelelé mennyiségii stabilizatort tettiink.
Munkank soran a Sigma ¢és Spektrum 3-D altal forgalmazott anyagokat hasznaltuk fel, minden
tovabbi tisztitds nélkiil. A mintdk aktivitds koncentraciéi megkdzelitéleg 2GBg/ml, a
stabilizatorok koncentracidja pedig 50mmol/l volt minden esetben. A vizsgalati oldatokat
szobahdémérsékleten taroltuk ¢€s megfeleld idokozonként mintat vettiink beldliikk. A mintak
radiokémiai tisztasagat radio-TLC modszerel hatdroztuk meg: 95/5V/V% acetonitril/viz
eludloszerrel fejlesztettiik ki a TLC lapokat (TLC szilika gél 60). A radiokémiai tisztasagot a
kapott kromatogramokon megjelend cstcsok szazalékos aranyablol hataroztuk meg.
Retencios faktorok: "*F R=0, ["*F]FDG R=0,45 Acetil-["*F]FDG R=0,65.

Az eredmények értékelése
Munkank soran el6szor azt vizsgaltuk meg, hogy milyen hatassal vannak a szelektiv OH' és
hidratalt elektron befogok a ["FIFDG stabilitasara. Ennek érdekében kalium-nitrattal
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(kor=5-10°M7'S™, kei=1,1-10°M7'S™)  és  ammonium-formiattal — (kor=2,7-10°M™'S™,
keaq=106M'IS'1) kezeltiik az aktiv mintdkat (1. dbra). A KNOj3 esetében, ami szelektiv hidratalt
elektron befogd, megfigyelhetd, hogy 210 perc eltelte utin 95,35%-os volt a minta ['*F]JFDG
aranya, ezzel szemben a referencia minta radiokémiai tisztasdga csupan 94,7%-nak adodott. A
minta, amit formiattal kezeltiink (szelektiv hidroxilgydkbefogd) 96,76%-o0s tisztasdgu volt.
Kovetkezésképpen, a hidroxilgyok és a hidratalt elektronok egyarant el8idézik a ['*F]JFDG
bomlasat és ezen részecskéket szelektiven befogd anyagok stabilizaljak a radioaktiv
gyogyszert. Ugyanakkor, ha a mintdhoz a nitrat és a formiat 1:1 aranyu keverékét adtuk,
amivel olyan anyag hatasat szimulaltuk, ami egyarant jo hidroxilgyok és jo hidratalt elektron
befogd, azt tapasztaltuk, hogy a nitrat és a formiat stabilitasra gyakorolt jotékony hatasa nem
adodott Ossze. Az igy kezelt minta 96,13%-o0s radiokémiai tisztasidga, nagyobb, mint a KNO;
tartalmu mintaé, de elmarad a formiat tartalmd minta ["“F]JFDG aranyat6l. Tehat a
radiogydgyszer hatékony stabilizalasara a szelektiv OH" befogokat érdemes inkabb hasznalni.

1. abra: Szelektiv hidroxilgyck és hidratalt elektron befogok hatdsa a ["*FIFDG stabilitésdra

98,00

97,50 ‘\0\_,

oo :\\‘\ \
0 L\.\
96.00 —o— Formiat
05,50 " —&— Formiat+Nitrat

95,00

/

—A— Referencia
—— Nitrat

FDG%

M

94,50

T T T
0 50 100 150 200 250
Id6/min

A kovetkez0 kisérlettel meg szerettiik volna erdsiteni azt a kovetkeztetésiinket, miszerint
a szelektiv hidroxilgyokbefogd anyagok a leghatékonyabbak a ["*F]FDG stabilitzalasara.
Ennek érdekében az aktiv mintakat etanollal (k0H=1,1~109M'1S'1, keaq=>105M'1S'l) és
dimetilformamiddal (DMF) (kos=1,1-10°M™'S™, k.,;=4,6:10°M™'S™) kezeltiik. Azért esett a
valasztasunk erre a két anyagra, mert a hidroxilgyokkel lejatszodd reakcidjuk sebességi
allandoja ugyanaz, viszont a hidratalt elektronokkal a DMF hatékonyabban reagal.
Kovetkezésképpen, ha az etanol bizonyul jobb stabilizatornak, akkor elmondhatjuk, hogy
helytalld az eléz6 allitisunk, miszerint a ['FJFDG stabilizalisara legalkalmasabbak a
szelektiv hidroxilgyokbefogd anyagok.

2. abra: Az etanol és a DMF hatdsa a ['*F]FDG stabilitdsdra
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A stabilitasi vizsgalatok eredményét a 2. abran tiintettiik fel. Lathatd, hogy 210 perc
eltelte utdn, mig az etanollal kezelt minta radiokémiai tisztasaga 97,96%, addig a DMF
tartalm minta [ *F]JFDG aranya csupan 97,50%. Tehat az ["*F]EDG stabilizalasara valoban az
a legmegfelelobb anyag, amelyik szelektiv hidroxil-gyokbefogé tulajdonsagokkal
rendelkezik.

A tovabbiakban azt vizsgaltuk, hogy a stabilizatorok és a hidroxilgydk reakcidjanak
sebességi allandoja, valamint az anyagok stabilizalo hatasa kozott milyen kapcsolat van.
Ennek érdekében az acetat, az etanol és a jodid hatasat tanulméanyoztuk a ['*F]FDG
stabilitasara, amelyek szelektiv hidroxilgyokfogok, de kom értékiik kiilonbozik.
Eredményeinket a 3. abran szemleltetjiik. Ezek szerint a sebességi allandé novekedésével
ardnyosan né az adott vegyiilet stabilizalé hatisa, hiszen amig példaul az 5,3-10'M™'S™ koy
értékli natrium-acetattal kezelt minta radiokémiai tisztasaga 97,96 % volt, addig az
1,1-10"°M™'S™ koy allandéval rendelkezd kalium-jodid hatasara a minta ["*F]FDG tartalma
98,9%-nak bizonyult.

3. abra: 4 koy dllando és az anyagok stabilizdalo hatdsa kézotti kapcesolat
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Az eddigi eredményekre tamaszkodva elmondhaté, hogy a ['*F]FDG stabilizalsa soran
olyan anyagokat célszerli valasztani, amelyek szelektiv hidroxilgyokfogo tulajdonsagokkal
rendelkeznek, emellett minél nagyobb kell, hogy legyen a vegyiilet és a hidroxilgyok kozott
lejatszodo reakciod sebességi allanddja. Tovabba a stabilizatorok természetesen nem szabad,
hogy mérgezoek legyenek és a lehetdségekhez képest nagyobb mennyiségekben érdemes
hasznalni. Ezeket a szempontokat figyelembe véve kivalasztottunk az aminosavak, sok,
szénhidratok és B vitaminok koziil egynéhany képvisel6t, amelyek hatékony stabilizatorai
lehetnek a radioaktiv gyogyszernek, és megvizsgaltuk, hogyan befolyasoljak a ['*F]FDG
radiokémiai tisztasaganak valtozasat.

A vizsgalt sok esetében a natrium-szalicilatra (k0H=2-1010M'IS'1, keaq=1,0-1010M'1S'1), a
natrium-benzoatra (koz=1,2"'""M"'S™, keoqe=3-10°M™'S™), a nétrium-acetatra (koy=1-10"M"'S",
Keaq=1,1-10°M'S™) és a natrium-kloridra (kor=3,0-10°M'S™, Keoq=<1,0-10°M'S™) esett a
valasztasunk. A szalicilat, illetve a benzoat ugyan nem szelektiv hidroxilgyokfogok, de
meglehetésen nagy a kogy értékiik ahhoz, hogy hatékonyan stabilizaljak az aktiv mintat. S
valoban, szamitasainknak megfelelden a szalicilat és a benzoat tartalmfl mintak radiokémiai
tisztasaga alig csokken 0,15%-al a kiindulasi értékhez képest a vizsgalat iddtartama alatt
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(4. dbra). Viszont a natrium-klorid esetében, annak ellenére, hogy szelektiv hidroxilgyokfogo,
nem tapasztaltunk jelentds stabilizalé hatast, feltehetéen azért, mert a ClI° és az OH:
kélcsonhatasabol HCIO- keletkezik, ami kivaltja a ['*F]JFDG tovabbi bomlasat. A natrium-
acetat pedig tekintettel arra, hogy kisebb koy értékkel rendelkezik, mint a benzoat és a
szalicilat, igy a varakozasnak megfeleléen gyengébb stabilizalo hatast fejt ki a két utobbi
s6hoz képest.

4. abra: S6k hatdsa a ["°*F]FDG stabilitdsdra
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Az aminosavak esetében a metionin (koy=7,4- 109M'IS'1, Kea =4,5-107M'IS'1), a hisztidin
(kor=4,8-10°M™'S™, ke0q=6,0-10'M'S™) és a cisztein (kor=4,7-10""M'S™, keoq=8,5-10°M'S™)
stabilizal6 hatasat vizsgaltuk. A szelektiv hidroxilgyokfogd metionin és a hisztidin tartalmi
mintak radiokémiai tisztasaga a mintavételi pontoknal majdnem teljesen megegyezik, mivel
nagyon kozeli a koy értékikk. Ugyanakkor a ciszteinnel kezelt mintdk esetében is az
elébbiekhez kozeli értékeket kaptunk, annak ellenére, hogy ez a vegyiilet nem szelektiv OH-
fogd. Ez valosziniileg annak tudhatd be, hogy a cisztein koy értéke egy nagysagrenddel
nagyobb, mint a masik két vizsgalt aminosav esetében. Az 5. abran jol lathato, hogy a vizsgalt
harom aminosav kitlinéen stabilizalja a ["*F]JFDG, hiszen a mintak radiokémiai tisztasdga alig
valtozik.

5. abra: Az aminosavak hatisa a ["*F]FDG stabilitdsdra
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A gliikoz (kor=1,510°M™'S™, keaq=4,0-10°M'S™) és a fruktoz (kor=1,6:10'M7'S™,
keaq=4,0~106M'1S'1) szelektiv hidroxilgyokfogd anyagok. Mindketten kitlind stabilizalo hatast
mutattak vizsgalataink soran. A szénhidratokkal kezelt mintdk ['*F]JFDG aranya teljesen
valtozatlan maradt, azaz a készitmény radiokémiai tisztasaga allando maradt (6. abra).

65



6. abra: A szénhidratok hatdsa a [*FJFDG stabilitdsdra
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A B vitaminok koziil a pantoténsav (k0H=4,5-109M'IS'1, keaq=1,2-108M'1S'1) és a tiamin
(kor=3,2-10°M'S™, Keaq=3,4-10"°M'S™") stabilizalé hatasat vizsgaltuk meg (7. abra). A két
anyaggal kezelt minta radiokémiai tisztasaga alig csokkent, tehat ezek a B vitaminok
hatékonyan stabilizaljak a készitményt. Ugyanakkor megfigyelhetd, hogy a pantoténsav
esetében nagyobb [""FJFDG aranyt kaptunk, ami azzal magyarizhato, hogy kisebb a Keaq
értéke, mint a tiaminnak.

7. abra: B vitaminok hatdsa a [*F]FDG stabilitdsdra
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Osszefoglalas

Munkank soran a hidroxilgyokfogo vegyiiletek hatasat tanulmanyoztuk a ['"®F]FDG radioaktiv
készitmény stabilitasara. Eredményeink alapjan kijelenthetd, hogy a radiogyogyszer hatékony
stabilizalasahoz olyan anyagokat célszeri valasztani, amelyek szelektiv hidroxilgyokfogok,
emellett a vegyiilet és az OH- kozotti reakcid sebességi allanddja a lehet6 legmagasabb értékii
kell, hogy legyen. Ennek a kivalasztasi szempontrendszernek kdszonhetéen olyan anyagokat
valasztottunk a sok, aminosavak, szénhidratok és B vitaminok kdoziil, amelyek hatékonyan
stabilizaljak a radaioaktiv készitményt. A vizsgalt anyagok koziil a gliikoz tiinhet idedlisnak,
mivel megfelel a fent emlitett kirtériumoknak, tovabba nagy elonye, mennyiségi
meghatarozasahoz nem kell egy 1) vizsgalatot elvégezni a készitmény mindségellenérzése
soran, mivel az ["“FJFDG radiokémiai tisztasaganak megallapitasara alkalmazott HPLC
modszerrel (Ph. Eur.6.2) meg lehet oldani ezt a feladatot.
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Sr-89 és Sr-90 egyiittes meghatarozasa tej mintakbol

Groska Judit, Molnar Zsuzsa, Bokori Edit, Vajda Nora
RadAnal Kft.

A Sr-89 és Sr-90 egyarant hasadasi termék, igy atomerdmiivi balesetek vagy nukledris
robbantdsok soran kikeriilhet a természetbe. A radiostroncium a kalciumhoz hasonloan
viselkedik kémiailag, igy az inkorporacio utja a szennyezett talaj, az azon €16 ndvények, majd
a tehéntejen at az emberi szervezet. Ezért a tej vizsgalataval az adott kornyezet monitorozhato
és megfeleld intézkedésekkel az emberi inkorporacié elkeriilhetd. Vészhelyzetben a siirgds
beavakozasokhoz gyors elemzésekre van sziikség, igy a vizsgalatok idejét csokkenteni
igyeksziink.

Mind a Sr-89, a Sr-90 és annak leanya, az Y-90 tisztan béta-bomld nuklidok, igy
elemzésiikhoz kémiai elvalasztas sziikséges. A minta feltirasdhoz szokasos eljaras a tej
szaritasa, hamvasztasa és savas oldasa, am ennek id6igénye miatt néhany modszer ioncseréld
gyantat hasznal fel elokészitd 1épésként. Laboratoriumunkban tej hamu mintakat oldottunk,
majd a Sr elvalasztasat Sr-specifikus gyantaval (4,4'(5")-di-terc-butilciklohexano-18-korona-6-
éter), az Y szelektiv megkdtését pedig egy 0j extrakcidos kromatografias anyaggal, a DGA
(N,N,N’,N’-tetra-n-oktil-diglikolamid) gyantaval végeztiik. A forrasokat el6szor Cserenkov
szamlalassal, majd folyadék szcintillacios spektrometriaval (LSC) mértiik. A fent emlitett
radionuklidok béta-spektruma atfedd, ezért az aktivitasok meghatarozasara tobb kiilonb6zo
megoldas is sziiletett. Eldéadasomban bemutatom a laboratoriumunk altal alkalmazott
modszert, és a kiilonbdz6 szamitasi lehetdségeket hasonlitom 6ssze pontossaguk, precizitasuk
és érzékenységiik alapjan.
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Kloroplasztisz vasfelvételének vizsgalata >’ Fe Mossbauer-spektroszkopia
segitségével

. c ] C R s D Qi g 2 2 W3 X7z ]
Kovacs Krisztina', Solti Adam~®, Sarvari Eva“, Fodor Ferenc”, Kuzmann Ermndg°, Vértes Attila

'ELTE Kémiai Intézet, Analitikai Kémiai Tanszék, Magkémiai Laboratorium
’ELTE Névényélettani és Molekularis Novénybiologiai Tanszék
IMTA Kémiai Kutatokozpont, Magkémiai Laboratorium

A ndvényi sejten beliil a vas legnagyobb mennyiségben a kloroplasztiszokban és a
mitokondriumokban fordul elé. Ezek az organellumok a ndvény Osszes vastartalmanak
mintegy 80 %-at tartalmazzdk. A vas jelenléte a kloroplasztiszokban elengedhetetlen a
klorofillok ¢és vas-kén komplexek szintéziséhez, a megfelel6 sejtmlikodéshez és a
fotoszintetikus rendszer felépiiléséhez. Vas hianyaban erételjes vasklorozis alakul ki, melynek
hatasara a fotoszintetikus elektrontranszport lanc aktivitasa csokken. Fontossaga ellenére a
vas kloroplasztiszba torténd felvételérdl €s a plasztiszokban torténd raktarozasarol igen
keveset tudunk. Eddig egyetlen fehérjét azonositottak, mely valosziniileg a vas transzportjaért
felel6s, de pontos miitkodési mechanizmusa ennek sem ismert.

EbbSl adodoan, izolalt intakt kloroplasztiszok vasfelvételét vizsgaltuk °'Fe
Mossbauer-spektroszkopia segitségével. Mivel eddigi ismereteink szerint egyes nehézfém
ionok (pl. Cd*", Zn*") is jelentdsen befolyéasoljak a névények vashaztartasat, megvizsgaltuk a
kloroplasztiszok vasfelvételét ezen nehézfém-ionok jelenlétében is.

10 uM-os "Fecitrat ill. *°Fe-citrat oldatban nevelt cukorrépa (Beta vulgaris cv.
Orbis) névények levelébdl izolaltuk az intakt kloroplasztiszokat. A >'Fe'-citraton nevelt
novényekbdl szarmazo mintat tovabbi kezelés nélkiil folyékony nitrogénben lefagyasztottuk.
A “%Fe'citrat oldatban nevelt novényekbdl szarmazo plasztiszokat a fagyasztas el6tt
pufferolt kézegben (pH=7,0), 100 uM-os 'Fe"'-citrat oldatban 30 percig fényen inkubaltuk,
majd az inkubalo oldattol centrifugalassal elvalasztottuk.

A megfagyasztott mintdk Mossbauer-spektrumait 80 K homérsékleten vettiik fel. Az
inkubéacios oldat és a plasztiszok vastartalmat spektrofotometrias modszerrel, szolubilizacios
feltaras és aszkorbinsavas redukcié utan Fe'-BPDS (vas(Il)-batofenentrolin diszulfonat)
komplex forméajaban hataroztuk meg.

A kloroplasztiszokba felvett vas mennyiségének mérése alapjan megallapithato, hogy
a Zn*" és Cd*" ionok serkentik a vasfelvételt. A Mdssbauer spektrumok alapjan az inkubacio
nélkiili mintdkban a felvett vas egésze FesS, tipusu vas-kén proteinek €s/vagy citokromok
formajaban van jelen. Az inkubécié hatdsara a vas-kén proteinek mellett minden esetben egy
nagyspinii Fe*" komponens jelenik meg, mely Fe'-OOC-R komplexként azonosithaté (pl.
Fe''-citrat). Vas-oxi-hidroxid tipust vegyiiletek egyik mintiban sem azonosithatok.
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Remedialt uranbanya kornyékén termesztett dohanymintak Po-210
koncentracioja

Maté Borbala, Csordas Anita, Horvath Maria, Somlai Janos, Kovacs Tibor
Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkologiai Intézet

Az elhagyott, remedialt uran-, illetve egyéb banyak kozelében a természetes eredeti
radionuklidok feldisulasara, kimosodasara lehet szamitani. A Po-210, illetve az anyaeleme a
Pb-210 viszonylag jol migrald izotopok, megfelelé indikatorndvény vizsgalataval
feldusulasuk, kimosddasuk nyomon kovethetd.

A Pannon Egyetem Radiokémiai €s Radiodkologiai Intézetében tobb éve folynak
dohany termesztési kisérletek a mecseki remedialt urdnbanya teriiletén és kdzelében.
alkalmazott foszfat miitragyak magas polonium-koncentracidja okozza. Mas elmélet szerint a
kiilonb6z6 radionuklidokat tartalmazé aeroszolok a levélfeliiletre adszorbealodnak, melynek
mértékét megndveli a dohanyndvény hossza tenyészideje, illetve az, hogy a leveleken 1évd
szOrok miatt nagy az adszorpcios feliiletet.

Ebben a munkéaban az elmult 7 évben termesztett dohanyndvények és talajmintak Po-

A Po-210 meghatarozasahoz félvezetd PIPS detektoros alfa-spektrometriat
alkalmaztunk, az alfa-forrasokat spontan depozicioval készitettiik.

A mérések soran a dohany és talajmintdk Po-210 tartalma széles hatarok kozott valtozott
(10,04 — 22 000 mBq/g).

A mérési eredmények alapjan a dohanyban els6sorban a levelek és a talajjal érintkez6

gyoOkérzet tartalmaz nagyobb mennyiségii poléoniumot. A ndvények polonium tartalma

rrrrrrrr

mérése a kismértéki kioldodas nyomon kovetésére is alkalmas.
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A mentességi és felszabaditasi szintek uj rendszerének radiokémiai
vonatkozasai

Zagyvai Péter!, Torok Szabina', Osan Janos', Osvath Szabolcs®, Balla Marta®

! KFKI Atomenergiakutaté Intézet
? BME Nukledris Technikai Intézet

Valoszintileg még ebben az évben végleges format kap a Nemzetkdzi Atomenergia
Ugynokség 11j sugarvédelmi alapszabalyzata, amely a 2007-ben kiadott 103. sorszama ICRP-
ajanlascsomagra épiil. Ez lesz az els6 atfogd NAU-anyag, amely - elfogadva az Eurdpai Unid
sugarvédelmi ajanlasaiban (RP#113, RP#122) mar tobb éve megjelent 1j koncepciot — eltérd
vonatkoztatasi szinteket kivan alkalmazni a kis- €s a nagy mennyiségben keletkez6 radioaktiv
hulladékra. A mentességi, illetve felszabaditasi szintek egyarant a jelenleg 10 uSv/év
nagysagrendiinek elfogadott ,.elhanyagolhatdé doézishoz” kapcsolédnak. Az 1 tonnanal
nagyobb mennyiségii radioaktivan szennyezett anyagok (pl. egy nuklearis reaktor leszerelése
soran keletkezd épitési tormelék és fémhulladék) felszabaditasdhoz, azaz nem radioaktiv
hulladékként torténd kezeléséhez rendelhetd felszabaditdsi szintek (aktivitaskoncentraciok)
altalaban 1 — 3 nagysagrenddel kisebbek, mint az eddig hatdsagi eljarasokban alkalmazott, a
vonatkoz6 magyar jogszabalyban is megadott mentességi szintek.

Az 11j koncepcid hazai bevezetésére vald felkésziilésnek fontos része kell, hogy legyen
azoknak a radioanalitikai eljardsoknak a kivalasztasa, amelyekkel az akkreditalt
laboratoériumok elegendd pontossaggal végezhetik el nagyszadmi minta lehetdleg gyors
vizsgalatat. Az ,.elegendd pontossag” esetiinkben azt jelenti, hogy a moddszer kimutatasi
érzékenysége legalabb egy nagysagrenddel kedvezobb legyen, mint az adott felszabaditasi
aktivitaskoncentracio.

A radioaktiv hulladékok analizisében mar hosszabb ideje alkalmazzak a
,» kulcsnuklid —nehezen mérheté nuklid (KN-DTM)” felosztast a vizsgalando
radionuklidokra. Mig az el6z0 csoportba az intenziv, kOzepes- vagy nagyenergiaju
gammavonalakat emittald radioizotopok sorolhatok, az utdbbiak kozott tiszta alfa-,
bétasugarzo és elektronbefogassal bomlo, legfeljebb kis intenzitasii gammafotonokat, vagy
kisenergiaji rontgensugarzast kibocsatdé nuklidokat taldlunk. Két tovabbi Iényeges
kovetelmény, hogy a par mindkét tagja elegendbéen hosszi felezési idejii legyen, és
viselkedésiik se a kontaminacié folyamataban, se a hulladék esetleges feldolgozasa soran ne
legyen jelent6sen kiilonbodzo.

Eléadasunkban —talan rendhagyé modon — most nem 10j mérési eredményekrdl
kivanunk beszamolni, hanem fel kivanjuk hivni a szakma figyelmét e hamarosan jelentkez6
feladatokra, néhany, sugdrzasi €s inkorporacids tulajdonsdgai miatt kiilonos figyelmet
érdemld radionuklid példajat kissé részletesebben is bemutatva. Véarhatoéan fontos szerepe lesz
a vizsgalatok megbizhatosagat illetben a kelloképpen reprezentativ mintavételezésnek,
valamint a sajatos matrixokra: a betontdrmelékre és a rozsdamentes acél szerelvényekre
optimalandoé feltarasi 1épéseknek. A reaktorleszerelési projektekhez kapcsolddo felszabaditasi
eljarasokban az utobbi évek nemzetkozi tapasztalatai alapjan fontosnak tekintett ,,DTM”
nuklidok: *H, "C, *Ni, ®Ni, *Fe, *°Cl, *'Ca, *°St/°Y, *Zr/”*™Nb, *Tc, 1, *°Cs, *'Np,
21 Am, Z¥pu, #7"2py, a szokasos kulcsnuklidok: *’Cs (hasadasi termékekhez), “°Co, *?Eu
(beton és acél aktivacios szennyezéseihez).
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Termolumineszcens doziméterek ujabb alkalmazasi lehetoségei

Mesterhazy David, Osvay Margit, Kovacs Andras, Kelemen Andras

MTA Izotopkutato Intézet, 1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklos u. 29-33.

A termolumineszcens dozimetria az egyik legjelent6sebb alkalmazott dozimetriai
modszer. Szamos fejlesztés és kutatomunka eredményeként egyre szélesebb korben
alkalmazzak Oket nem csupan a személyi, de a kornyezeti €s orvosi dozimetridban egyarant.
Eltér6 tulajdonsagaik lehetdvé teszik komplex mérések kivitelezésére illetve kevert neutron-
gamma terek mérésére is.

Az Al,O3:C TL dozimétereket nagy érzékenységiik miatt széleskoriien alkalmazzak
kornyezeti dozimetriai célokra. A nagy érzékenységli TL doziméterek egyik legfobb
tulajdonsaga az informacio-tarold képesség. Intézetiinkben rendelkezésre all egy alacsony
hatterii karma, melynek segitségével az Al,05:C doziméterek fading-jét (felejtés) kivantuk
meghatarozni.

Az emlitett doziméter tipus nagy érzékenysége miatt alkalmas lehet nehezen mérhetd
anyagok meghatarozasara (pl. nuklearis anyagok). Vizsgalataink soran dusitott urdn minta
kozvetlen kdzelében mérhetd dozisokat hataroztunk meg.

Egy esetlegesen bekovetkezd baleset utan — ahol senki nem viselt dozismérét —
bizonyos anyagok alkalmasak lehetnek arra, hogy altaluk dozisbecslést végezziink. Munkank
soran NaCl majd pedig mobiltelefonok SMD ellenallasainak TL tulajdonsagait vizsgaltuk
annak kideritése végett, hogy ezek az anyagok baleseti dozimetriai célokra alkalmasak
lehetnek-e.
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Az in-situ radioizotopos nyomjelzéses elektrodsiillyesztéses modszer
tovabbfejlesztése porozus fémelektrodok vizsgalatara i. Anionadszorpcio
vizsgalata polikristalyos platinan

Berkesi Kata', Horvath David', Varga Kéalman', Pintér Tamas®

'Pannon Egyetem, Radiokémiai és Radiodkolégiai Intézet, 8200 Veszprém, Egyetem u. 10.
kberkesi@gmail.com, namthar@gmail.com, vargakl@almos.vein.hu
*Paksi Atomerdmii ZRt., Vegyészeti Foosztaly, Paks

pintér@npp.hu

A kombinalt radioizotopos nyomjelzéses és elektrokémiai tn. elektrodsiillyesztéses
moddszer hatékonyan alkalmazhat6 jol definialt poli és egykristaly szerkezetli fémelektrodok
felilletén az anyag és toltéstranszport folyamatok in-situ vizsgalatdra. A modszer eredeti
valtozatat azonban polirozott kompakt fémfeliiletek tanulmanyozasara dolgoztak ki. Ez a tény
nagymértékben korlatozza alkalmazhatosagat mind a vizsgalhatd jelzett specieszek, mind a
ipari jelentéségli fémes szerkezeti anyagok vonatkozdsdban [1]. Példaul a jelenleg
rendelkezésre allo eljaras nem alkalmas alacsony fajlagos aktivitasu jelzett specieszek (®Cl-
tal jelzett Cl-ionok) szorpcios folyamatainak nyomon kovetésére, illetve a feliileti
tobbletkoncentracio (I') kvantitativ meghatarozasara sima, kis érdességi tényezdjii (y<2)
kompakt fémfeliileteken. Mind az in-situ radioizotopos nyomjelzéses eljaras érzékenysége
novelhetd (azaz a kimutathatosagi hatar csokkenthetd), mind vizsgalhato rendszerek kore
bovithetd, amennyiben a korabban kidolgozott méréstechnikai alapelveket tovabbfejlesztjiik
porozus, nagy érdességi tényezdjli (y>10) kompakt fémelektrodok vizsgalatara. A vazolt
modszertani fejlesztés révén olyan - korabban in-situ nyomjelzéstechikai eljarasokkal nem
mérhetd - folyamatokrol nyerhetiink informaciot, mint a Cl ionok feldusulasa a paksi
atomerému primer hiitékdrében alkalmazott korr6zioallo acélfeliileteken.

Kutatasi stratégiank a kovetkez0 idészakban az aldbbiakban foglalhatd dssze: (1) Az
elektrodsiillyesztéses modszer [1] alkalmazhatosagdnak  (elénydk, ¢és  korlatok)
tanulmanyozésa anionok (SO4>/HSOy, CI') specifikus adszorpcidjanak vizsgalata soran sima,
kis érdességi tényezdjli (y<2) polikristalyos platinan. (2) Porozus rétegekkel boritott kompakt
fémfeliiletek szorpcids sajatsdgainak in-situ radioizotdopos nyomjelzéses vizsgalatdhoz
sziikséges elméleti alapok kidolgozasa. (3) Az Osszefiiggések validalasa platindzott platina és
magnetittel boritott korr6zidalld acélmintakon. Természetesen az alapelvek kiterjesztése és
altalanositasa révén a feliileti tobbletkoncentracid kvantitativ meghatarozasa mas pordzus
kompakt fémelektrodokon is lehetdvé valik.

Jelen munkéankban a (**S-tel és *°Cl-tal jelzett) szulfat- és kloridionok kompetitiv
adszorpcidjaval foglalkozunk Pt-elektrod feliiletén eltéré pH-ju (pH=1, pH=4,6) 0,1 mol dm™
ClO4 alapelektrolitban. Kutatasaink soran az anion adszorpcids folyamatok id6- és
potencialfiiggése vonatkozasaban hasonld eredményekhez jutottunk a korabban leirtakkal [1-
2]. A kloridion rendkiviil er6sen kotddik a polikristalyos platina feliiletén, azonban sima Pt-
feliileten nem all rendelkezésre reprodukalt I" érték a kloridionok adszorpcidjat tekintve. A
vizsgalt anionok relativ adszorpcios sorrendje a kovetkezo:

H,BO;’, CIO; << HSO;/SO;" < CT

Felhasznalt irodalom:

[1] K. Varga et al. in Surface and Colloid Sci. (Ed. by E. Matijevic), Plenum, New York, Vol.
16 (2001) p. 341

[2] R. Bujak, K.Varga: Electrochim. Acta 52(1), 332-341 (2006)
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Marie Curie és a kémia éve

Vértes Attila

Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Természettudomanyi Kar, Kémiai Intézet,
Analitikai Kémiai Tanszék, 1117 Budapest, Pazmany Péter sétany 1/A.

Az ENSZ Kozgytilés 63. iilésszakan hatarozték el, hogy 2011 a Kémia Nemzetkozi Eve
lesz. Az ENSZ az események f6 szervezdjeként az UNESCO-t, valamint az IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry — Elméleti és Alkalmazott Kémiai
Nemzetkozi Unid) szervezetet jeldlte meg.

A datumvalasztast az motivalta, hogy szaz évvel kordbban, 1911-ben Marie Curie-t
tiintették ki a kémiai Nobel-dijjal. Ezt a dijat O akkor egyediil kapta, de nyolc évvel korabban,
1903-ban, férjének Pierre Curie-nek és Henri Becquerel-nek a tarsasagaban fizikai Nobel-dijat
is kapott. Ezzel Marie Curie két rekordot is tart: O az egyetlen né, aki két Nobel-dijat kapott
¢és az egyediili tudds, akit kémiai és fizikai Nobel-dijjal is kitlintették.

Marie Curie két egyetemi diplomat is szerzett: fizikabdl és matematikabol. Az egyetem
elvégzése utan fizikusként dolgozott ¢€s késébbi férje laboratéoriumaban magneses
jelenségekkel foglalkozott.

Erdekes koriilmény, hogy a kémia éve egy fizikus-matematikus kitiintetésé¢hez
kapcsolodik. Teljesen logikussa és vilagossa valik azonban az ENSZ dontése, ha megismerjiik

Marie Curie ¢életutjat és abban a kémia szerepét.
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A hazai Nuklearis Medicina helyzete és perspektivai a radiokémia tiikrében

Galuska Laszlo

Debreceni Egyetem OEC, Orvostudomanyi Kar, Nukledris Medicina Intézet,
4032 Debrecen, Nagyerdei krt 98

A Nuklearis Medicina (NM) induldsat vilagszerte Hevesy Gyorgy munkassidgahoz
kotik, hiszen felfedezte és kidolgozta azokat a maig érvényes elveket amelyek a
radiofarmakon eldallitashoz sziikségesek. A radiofarmakon hasznalat teszi a NM-t egyedi,
massal 0Ossze nem téveszthetd diszciplinavd, amely az elméletileg végtelen szamu
radiofarmakon révén nyitott tudomanyteriiletnek, alkalmazott biokémianak tekinthetd. Ezt
azért kell hangsilyozni, mert a kiilonb6z6 kiegészitd radioldgiai leképezd technikak (CT,
MR) megjelenése a szakmaban (PET-CT, SPECT-CT) megkivanja az alapvetden alkalmazott
fizikanak tekinthetd és elsdsorban az anatomia zartabb ismeretanyagat igényld radiologiai
moddszerektdl vald megkiilonboztetést. Vagyis radiofarmakon nélkiil nincs NM. Lehet
barmilyen NM leképezd rendszeriink, az Oonmagédban hasznalhatatlan, mig a radiologiai
vizsgalatokat mar a puszta késziilék birtokdban is el lehet végezni.

Az eldadas 0sszefoglaldoan bemutatja ¢s jellemzi a hazai NM egy fotonos izotopokkal
jelzett diagnosztikai, és terapias radiofarmakon felhasznalé munkahelyeinek és eszkozeinek
orvos szakmai helyzetét. A hazankban betegellatassal foglalkoz6 40-45 NM munkahelyen
évente atlagosan mintegy 150 ezer human NM vizsgalat torténik. Ugyanakkor éppen a
korszertinek szamitd, specidlisabb radiofarmakonokat igényld vizsgalatok szama igen kevés
ha eurdpai 6sszehasonlitast végziink. Az eléadas vazlatosan bemutatja az évente kozel 10 ezer
beteget vizsgald ,.kétfotonos” PET technikat alkalmazo6 centrumokat, betegellatasban hasznalt
radiofarmakon palettajukat. Végezetiil az irodalom és hazai tapasztalatok alapjan ismerteti a
szerz6 véleményét a két NM technikdra vonatkozé radiofarmakon fejlesztési igényekrol és
lehetdségekrol.
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Tumoros kisallat modellek in vivo vizsgalata MiniPET-1I kameraval

Trencsényi Gydrgy', Lajtos Imre', P. Szabo Judit', Miklovicz Tiinde', Balkay Lész1o',
Emri Miklos', Kertai Pal’, Mikecz Pal', Galuska Lasz16! és Marian Teréz !

'Nukledris Medicina Intézet, ZMegelé'Zé' Orvostani Intézet, Debreceni Egyetem, Orvos és
Egészségtudomanyi Centrum, Debrecen

Bevezetés: Korabbi vizsgalatok kimutattak, hogy a daganatos sejtek szénhidrat és aminosav
anyagcseréje fokozott intenzitisu. Ismert, hogy a "FDG felvétel, a facilitativ glikoz
transzporterek expresszidja és a malignitas kozott Ssszefliggés van. Ismert az is, hogy a ''C-
metionin az ¢€l0 szervezet aminosav transzportjanak, fehérjeszintézisének vizsgalatara
kivaloan alkalmas. A daganatos sejtekre, tumorokra megndvekedett aminosav felvétel és
fehérjeszintézis  jellemzO.  Vizsgalatainkban  MiniPET-II  és azt alatamasztando
autoradiografids és szervi-megoszlasos vizsgalatokkal azt kivantuk bizonyitani, hogy a
kisérleti allatokba iiltetett daganatos sejtek novekedése, valamint attétképzése
radiofarmakonok, valamint modern képalkoto eljarasok felhasznalasaval nyomon kdvethetd.

Maoédszerek: A tumorokat egérbe (subcutan) és patkanyba (vesetok ala torténd betiltetéssel)
injektalt daganatos sejtekkel hoztuk létre. A tumorok sejttipustol fiiggden 1-3 hét alatt PET
vizsgalatra alkalmas méretekre fejlédtek. A daganatos allatok "FDG-t, ''C-metionin-t kaptak
intravénasan. A primer tumorok és metastasisok fejlodését, lokalizaciojat egy sajat fejlesztési,
12, LYSO kristalyokat tartalmazo6 detektormodulbol 4ll6 MiniPET-II kameraval vizsgaltuk. A
MiniPET-II felvételeket a BrainCAD szoftverrel értékeltiik ki. Az autoradiographias
vizsgalatokhoz Leica cryomacrotom segitségével 60pum vastagsagu szagittalis metszeteket
készitettiink. A phosphorimage-analizist az ImageQuant™ szoftver segitségével végeztiik el.
A szervi-megoszlasos vizsgalatok soran a szervekben akkumulalodott radiofarmakon
felhalmozodasat mértiik.

Eredmények: A MiniPET-II felvételeken a hepatocarcinoma, mesoblastos nephroma és
myelomonoblastos leukemia esetén a tumoros érintettségii szervek mutattak magas “FDG és
"C-metionin halmozast. Ezt aldtdmasztottdk az autoradiografids és szervi-megoszlasos
kisérletek is, amelyek szerint a legnagyobb aktivitas a tumorokban, illetve metastasisokban
volt mérhetd (kontrollhoz, illetve a hattérhez képest 5-10-szeres radiofarmakon felvétel). A
jelentés '"*FDG halmozodas osszefiiggést mutatott a daganatos sejtek fokozott gliikoz-
transzporter expressziojaval.

Kovetkeztetés: Kisérleteinkben 'FDG és ''C-metionin tumor-diagnosztikai tracerekkel
bebizonyitottuk, hogy a patkdnyok vesetokja ala implantalt daganatsejtek a parathymicalis
nyirokcsomokba adnak attéteket, ami egy viszonylag izolalt rendszer a metastasis-képzodés
tanulmanyozasara. Egér- és patkany modellrendszerek felhasznalasaval az 1 mm térbeli
felbontastt miniPET-II kamera hatékony segitséget jelent a gyogyszerfejlesztésben, valamint
az in vivo molekularis biologiai kutatdsokban. Segitségével €16 rendszereken vizsgalhatunk
minden olyan fiziologids ¢és patologias folyamatot, amelyek nyomon kovetésére PET
izotoppal jelolt molekulaval rendelkeziink. A MiniPET-II tomograffal végzett in vivo
képalkoto eljarasok fontos szerepet tolthetnek be preklinikai és klinikai vizsgéalatokban.
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Nagy specifikus aktivitasi ''C izotéppal jelolt verapamil optimalizalt el6allitasa

Németh Enik6, Miklovicz Tiinde, P. Szabo Judit, Maridn Teréz, Galuska Laszlo, Mikecz Pal

Debreceni Egyetem, Orvos- és Egészségtudomanyi Centrum,
Nuklearis Medicina Intézet, Debrecen

A PET vizsgalatokban felhasznalt nyomjelz6 molekulakban gyakran alkalmazzak a ''C
izotopot. A szén az eld szervezet egyik legfontosabb alkotéeleme, a ''C felezési ideje (20,4
min) pedig a human vizsgilatok szempontjabol elényds. A jelolés az esetek tulnyomo
részében metilezéssel torténik a [“C]metil-jodid jelolo agens segitségével. A receptor
vizsgalatokhoz nagy specifikus aktivitasi jelzett vegyiiletek sziikségesek, hogy a
farmakologiai hatasok elkeriilhetéek legyenek.

Ebben a munkénkban ''C izotéppal jeldlt verapamil eléallitasat tiiztiik ki célul, a
legoptimalisabb paraméterek mellett, amely nagy tisztasagot és specifikus aktivitast feltételez.
A verapamil kalcium antagonista, megakadalyozza a Ca ionoknak a sejtmembranon torténd
bearamlasat. Biologiai vizsgalatok soran a Pgp pumpa jelenlétében fellépd multidrog
rezisztencia vizsgalhato vele.

A ""N(p,a)''C magreakciéval el8allitott radionuklidbol a GE 4ltal gyértott PETtrace Mel
MicroLab szintézis moduljat felhasznalva [''C]CH;l-ot allitottunk eld, ezt hasznaltuk fel a
tovabbiakban az izotopos jeldlésre.

Az irodalomban talalt cikkekben kiilonbozoek a reakcid koriilményei, gy mint prekurzor
mennyisége, oldoszer, hémérséklet, HPLC moddszer, ezen paraméterek optimalizalasat
probaltuk megvaldsitani a sajat rendszertinkon.

Munkank soran készitettiink egy folyamatvezérelt panelt, amely segitségiinkre volt abban,
hogy a reakci6 koriilményeit és az anyagaramlasokat a forro fiilkén kiviil tudjuk szabalyozni.

Kiindulasi anyagként norverapamilt hasznaltunk, amelynek szobahdémérsékletii
acetonitriles oldataba buborékoltattuk a [''C]CHsl-ot 50ml/min &ramlési sebességgel. A
reakcid6 hozaméanak novelése érdekében aluminium hordozora felvitt kalium-fluorid
katalizatort hasznaltunk. A reakcioelegyet felmelegitettiik és az adott hdémérsékleten 10 percig
hagytuk reagalni, majd HPLC eluenssel felvettiik és szlir6n keresztiill megtisztitottuk a
katalizatortol. A folyamat végén preparativ . HPLC-t hasznalva elvalasztottuk a tobbi
keletkezett komponenstél ill. a prekurzortol. A [''C]verapamil frakciot sszegyiijtottiik és
higitas utan C18 oszlopon megkotottiik, ahonnan kis térfogatnyi etanollal elualtuk, hogy
toményebb oldatot kapjunk. A tovabbiakban a bioldgiai vizsgalatokra hasznalt anyagot
fiziologias sdoldattal higitottuk.

Receptorok vizsgalatanal fontos szempont a nagy specifikus aktivitis. A [''C]verapamil
esetében az elvégzett kisérletek alapjan 100+20 GBq/umol értéket sikeriilt elérniink, nagyobb,
mint 98% radiokémiai tisztasdg mellett. Nagy problémat okozott a prekurzortdl vald
elvalasztas, mert ez utobbi csdkkentheti az aktiv verapamil halmozodasat a biologiai
vizsgalatok soran. A preparativ elvalasztds optimalizalasa utan ezt sikeriilt megoldani ¢és
nagyobb kémiai tisztasagot elérni.

Sources of carbon which decrease the specific activity of [''C]CH;l synthesized by the single pass I,
method. Ming Rong Zang, Kazutoshi Suzuki, 2004, Applied Radiation and Isotopes

Fully automated high yield synthesis of (R)- and (S)- [''C]verapamil for measuring P-glycoprotein
function with positron emission tomography. G. Luurtsema, A. D. Windhorst 2002, Journal of labelled
compounds and radioparmaceuticals

Rapid solid phase extraction method to quantify [''C]verapamil and its [''C]-metabolits, in human and
macaque plasma. Jashvant D. Unadkat, F. Chung, L. Sasongko, 2008, Nuclear Medicine and Biology
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A multidrog rezisztencia kimutatasa ''C-verapamil PET tracerrel

P.Szabo J, Trencsényi Gy, Nagy T, Mikecz P,
Németh E, Lajtos I, Emri M, Galuska L, Marian T.

Debreceni Egyetem, Orvos- és Egészségtudomanyi Centrum

Nuklearis Medicina Intézet, Debrecen.

A tumorok kemoterapias kezelhetoségének egyik akadalya a tumoros sejtek szerzett vagy
meglévé multidrog rezisztencidja (MDR). A multidrug rezisztencidért felelos P-glikoprotein
(Pgp) pumpa jelenlétének és funkcidjanak kimutatasa lényeges szempont a tumoros betegek
kezelésénél. A ''C-verapamil, amely egyben a Pgp pumpa szubsztratja is igéretes in vivo PET
tracernek bizonyulhat.

Célkitiizés: Munkéankban az intézetinkben el6éllitott ''C-verapamil felhalmozodasat
vizsgaltuk Pgp jelenlétében és hianyaban.

Modszerek: Az in vitro vizsgalatoknal KB-3-1 Pgp negativ és KP-V1 Pgp pozitiv human
epidermoid karcinéma  sejtvonalakat hasznaltunk. A ''C-verapamil radiofarmakon
123 fluoreszcens festékkel teszteltiik aramlasi citométeren. A pumpa mikodését in vivo
egérmodellen igazoltuk sajat fejlesztéstt MiniPET-II kameraval.

Eredmények: A Pgp pozitiv sejtek id6fiiggd mértékben pumpaltak ki a 11C-Verapamilt, mig a
Pgp negativ sejtekben rovid id6 alatt beallt az egyensuly. Ciklosporin A (CSA) a Pgp pumpa
inhibitora tobbszordsére novelte a 11C-Verapamil felhalmozodasat a Pgp pozitiv sejteknél, a
Pgp negativ sejtekben viszont nem befolyasolta. Jeldletlen verapamillal torténd inkubalas a
prekurzorként szerepel a ''C-el torténd verapamil eléallitasanal- jelentésen lecsokkentette a
jelzett verapamil felhalmozddasat a Pgp pozitiv €s negativ sejtekben egyarant. Mar 1 uM
norverapamillal torténd egyiittes inkubalas 70%-ra csokkentette az akkumulaciot mig 10 uM-
os norverapamil kezelés 25%-ra csokkentette azt. A Pgp pumpa miikodésének in vivo
kimutatasara mini PET méréseket is végeztiink. A Pgp pumpa hatarozza meg a vér-agy gat
hatékonysagat, ami védi az agyat a karos kémiai szerek felhalmozodasatol. Kimutattuk, hogy
a Pgp pumpa kipumpalta az agybol a ''C-verapamilt. Amikor CSA-al blokkoltuk a pumpa
mikodését, akkor a mini PET felvételeken egy fokozott 11C-Verapamil felhalmozodast
mértiink az egér agyaban.

Kovetkeztetések: Méréseink azt mutatjak, hogy a 11C-Verapamil kivaléan hasznalhaté a Pgp
pumpa miitkodésének in vitro és in vivo kimutatasara is.
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Investigation of the female mosquito olfactory system with tritium labelled volatiles
Csaba Tomboly

Institute of Biochemistry, Biological Research Centre of the Hungarian Academy of Sciences
Temesvari krt. 62., H-6726 Szeged, Hungary
tomboly@brc.hu

The discovery of volatile compounds which can disrupt the olfactory system of female A.
gambiae mosquitoes requires in vitro screening methods. In an odorant receptor (OR)
expressing recombinant system radioligand binding assay is the method of choice for the
identification of OR — ligand interactions. Based on the observation that p-cresol, a human
sweat component, produces OR1, and o-cresol produces OR2 mediated electrophysiological
activity, these two volatile compounds were chosen as possible radioligands.

H-3 labeled o- and p-cresol was prepared from 4-iodo-2-methylphenol and from 2, 6-
dibrom-4-methylphenol, respectively. Before the labeling, an HPLC condition was developed
for the separation of the halogenated precursors and the labeled cresols, and also for the
determination of the specific activity of the radioligands. An important feature of the cresols
is that they are volatile, therefore concentrating their solution under vacuum is not possible.
We tried to overcome this problem with finding a stable, non-volatile phenolate salt, but all
these experiments failed. Thus, an HPLC solvent system compatible with the radioligand
binding assay was optimized, because this way the purified radioligands can be used without
solvent change. As a result, a methanol — water eluent system was found to be satisfactory for
the separation of the cresols and their halogenated precursor compounds on a cyanopropyl-
modified silica gel stationary phase.

Tritium labeling of the cresols were carried out by the catalytic reduction of the
halogenated cresols with tritium gas. The labeling procedure was investigated in different
solvents, and diethylene glycol dimethyl ether was found to be an optimal one as it has high
boiling point, it is inert under the tritium labeling step and it can be directly injected into the
above optimized HPLC separation system. The crude labeled products were purified with
HPLC, and their specific activities were determined by using a peak area based calibration
curve obtained with cold cresols. The properties of the resulting radioligands are summarized
in Table 1.

Table 1 Analytical properties of the H-3 labeled cresols

[’H]o-cresol [*H]p-cresol
Chemical purity >99% >99%
Radiochemical purity > 98% >90%
Specific activity 547.6 GBg/mmol 899.1 GBg/mmol
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Radiokolloidok reneszansza? — A ,,nem PET” radiogyogyszerek
fejlesztésének egyik iranyvonala

Kornyei Jozsef, Szemenyei Erzsébet, Horvath Viktoria, Baranyai Lajos
Izotop Intézet Kft., Budapest

A radioaktiv diszperz rendszerek, kolloidok (gyogyszerforma megjeldlésiik
»szuszpenzids injekcid”) jelzése szokdsosan gamma- vagy béta-sugarzo izotdppal torténik,
diagnosztikai vagy terapias célu felhasznalasuknak megfelelden. A kolloidok fizioldgiai
viselkedése els6sorban nem a hatdanyag kémiai szerkezetén, hanem a szemcseméreten, és
ebbdl eredéen a transzport gatoltsagan alapul. Kisérleti munkank soran azonban olyan
radiokolloidokkal is foglalkoztunk, melyek varhatéan specifikus tulajdonsaggal,
receptorokhoz valo kotodési képességgel rendelkeznek.

A mellrak esetében az érintett nyirokcsomok kimutatasara nem specifikus 99mTc—j elzett
kolloidokat hasznalnak. Ismeretes ugyanakkor, hogy az érintettség manndzt és mio-inozitol-
hexafoszfatot (fitatot) megkdtni képes receptorok megjelenésével is egyiitt jar. A Nemzetkdzi
Atomenergia Ugynokség ,,CRP F22045” kodjelti projektje keretében olyan dextran-
szarmazékokat allitottunk eld, amelyek manndéz ¢és cisztein-cisztein oldallancokat
tartalmaznak; elobbi a receptor-kotést, utobbi pedig a 99mTc-j elzést teszi lehetove.

A szintézis soran el6szor allil-dextrant készitettiink, amelyre amino-etantiolt
addicionaltunk, hogy szabad NH,-csoportokat tartalmazo prekurzorhoz jussunk. Ezt a
prekurzort reagaltattuk a peptid-szintéziseknél alkalmazott Fmoc-technikaval készitett
cisztein-cisztein dipeptiddel ill. szerinhez kapcsolt mannozzal. A funciés csoportok jelenlétét
ESI-MS modszerrel vizsgaltuk. Két szintézis soran az alabbi sztdchimetrianak megfelel
dextran-szdrmazékokat sikertiilt eléallitani:

I. DXT[-NH;]4[mannoz];s[cisztein-cisztein]s; szemcseméret: 7,6 + 0,6 nm

II. DXT[-NH;]49[mannodz],[cisztein-cisztein];p; szemcseméret: 8,1 + 0,5 nm
PMTcojelzés utan az 1. szarmazék jelzési hatisfoka meghaladta a 95 %-ot, mig a II
szarmazékhoz a bevitt aktivitasnak csak kisebb, mint 70 %-a k6tédott. A II. szarmazék nem
kielégito jelzodése a dextran-molekulak kisebb cisztein-tartalmaval all 6sszefliggésben.

A mio-inozitol-hexafoszfatnak a dextran-vazhoz torténd kotésére nem sikeriilt
modszert kidolgozni, ezért kalcium-fitat kolloidokat készitettiink, Calcimusc injekcid és
99mTc-mal jelezheté FYTON kit felhasznalasaval, 1:4, 1:3, 1:2 és 1:1 molarany beallitasa
mellett. Az elsé két molaranynal 130 = 40 nm-es, a kovetkezéknél pedig rendre 390 + 100
nm-es ill. 1800 + 100 nm-es szemesékbdl 416 rendszert kaptunk. A *™T¢ izotopnak a fitathoz
torténd kotddése teljes konverzidoval ment végbe, azonban a szemcsékhez az aktivitdsnak — a
szemcsemérettdl fiiggetleniil — 85-90 %-a ko6tddott.

A térdiziileti gyulladasok kezelésére a 1%Ho-fitat készitményt ebben az évben mar
alkalmazzak a klinikai rutinban. Kézenfekvé ugyanakkor, hogy a térdnél kisebb méretii
izilletek kisebb energiaju béta-sugarzé izotoppal, pl. '"'Lu-mal torténé kezelésére is fitat-
tartalma szuszpenzids injekciot hasznaljanak, mivel e ligandum esetén az iziiletbdl torténd
Osszes elvandorlas (total leakage) minimalis, < 2 %. A lutécium-fitat szemcsemérete 875 + 85
nm, ami lényegében valtozatlan marad az elkészitést6l szamitott 2 6ran beliil.
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Aszeptikus koriilmények kozott végrehajtott nukleofil és elektrofil
radiojodozaskor szerzett uj technologiai tapasztalatok

Borsanyi Andras, Baranyai Lajos, Koémyei Jozsef

Izotop Intézet Kft., Budapest

SzerzOdéses gyartas keretében két radiojodozott injekcio eldallitasa valdsult meg az
Izotép Intézet Kft. Radiogydgyszer Uzletagaban: a 6-béta-("*'T)-jodometil-19-norkoleszterol
(tovabbiakban NC) és a 2 I-jelzett human szérum albumin (tovabbiakban SAL)
készitményeké. Elobbit a mellékvesekéreg megbetegedéseinek képalkotd diagnosztikdjaban
alkalmazzak (pl. Cushing-szindroma), utobbit pedig nem képalkotd vérkeringési vizsgalatokra
ill. a vértérfogat meghatdrozasara hasznaljak.

Az NC injekcid gyartasa soran a stabil jodizotopot tartalmazd hatdanyag jelzése
nukleofil mechanizmust izotopcserében torténik, mig a SAL esetében kozvetlen elektrofil
jod-addicio a jelzési reakcio. Minthogy mind a két vegyiilet hdérzékeny, sajat konténeriikben
torténd gozsterilezésiik nem johet szoba, azaz a jelzési és gyogyszer kiszerelési folyamatokat
aszeptikus koriilmények kozott kell megvalositani.

Az NC eléallitasanal 16 GBq '*'I-natrium-jodiddal, acetonos kozegben és inert
atmoszféraban torténik a jelzés, melyet egy aszeptikus koriilményeket biztosito forrofiilkében,
manipulatorral kezelhetd berendezésben kell végrehajtani, beleértve a jelzést koveto tisztitasi
Iépéseket is. A gydgyszerformulazast és adagolast egy szomszédos, szintén aszeptikus
forrofiilkében végezziik, a kornyezet folyamatos mikrobioldgiai monitorozasa mellett. Az
eléadasban beszamolunk a gyartas kémiai és mikrobiologiai validalasarol, tovabba elemezziik
az utolso 20 gyartas soran elért hozamok ill. a termék radiokémiai tisztasaganak alakulasat.
Jollehet a bevitt aktivitds-mennyiség hasznosuldsa 26,9 — 77,9 % kozott ingadozik, a
készitmény jodid- szennyezd tartalma 0 — 3 % kozott valtozik, azaz egyetlenegy esetben sem
éri el az 5 %-os megengedhetd hatarértéket.

A SAL gyartasa soran az elektrofil jodozo agens eldallitasahoz az ismert jod-klorid,
vagy a kloramin-T oxidalo agensek nem hasznalhatok, mert el6bbinél az erdsen savas kozeg
nem kompatibilis a fehérjével, utobbinal pedig a keletkezd p-toluolszulfonsavamid aszeptikus
koriilmények kozotti elvalasztasa nehézséget jelentene. Ezért frissen eldallitott kloros vizzel
torténik a gyartasonkénti 0,5 GBq '*I-natrium-jodid oxidaldsa '*I" ionna, ami a fehérje
tirozin-épitdkoveibe épiil be. A gyartasi folyamat kémiai és mikrobiologiai szempontbol
validalt. Ebben az évben 7 gyartasra keriilt sor, melyek soran az aktivitismennyiség
hasznosulasa 25 — 67 % kozott valtozott, a termék szabad radiojod szennyez6 tartalma pedig 0
— 2 % kozotti értéknek adodott.

Mind a validalasi, mind a rutin eldallitasok soran kapott eredmények az atvett
technologidk hazai felépitésének sikerességét bizonyitjak.
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Sziik tartomanyba esé kritikus paraméterek kezelése
az PFe-ferri-ammonium-citrat gyartasaban

Baranyai L., Keresztes Sz., Kornyei J.

Izotop Intézet Kft.

Az Fe-ferri-ammonium-citrat in-vivo diagnosztikai reagens felhasznalhatosaga
rendkiviil sziik tartomanyba es6 termékparaméterek beallitdsat koveteli meg, amelyek
teljesiilését a mindségellendrzd vizsgalatoknak bizonyitaniuk kell. A gyartds ¢és a
mindségellendrzés paramétereit akkor tekintjiik kritikusnak, ha a mérési modszer hibéja
meghaladja az elfogadasi tartomany egyotodét. A kritikus paraméterek a *’Fe-ferri-
ammonium-citrat gyartasanal kovetkezok:

Aktivitas. Radioaktiv in vitro reagensek aktivitasat a nyomjelz6 izotop szabadszintii aktivitasa
alatti értékre szokas beallitani, mert igy a tesztvizssgalatok kozonséges (nem radioaktiv)
laboratériumban végezhetok. Az ampullankénti aktivitds leszoritasa néhany kBq szintre
azonban felveti az alacsony aktivitasok mérésének nagyobb pontatlansagat, ami a radioaktiv
bomlas statisztikus ingadozasabol ered. A mintaelokészités és a méromiiszer hibdja mellett
tehat még a radioaktiv bomlas statisztikus hibgjat is figyelembe kell venni.

Fe-koncentracio. A beallitasnal a térfogat-adagolas pontossagat, mig az ellendrzésnél a
spektrofotometrids analitikai modszer egyes lépéseinek hibdjat és e hibak ereddjét kell
meghatarozni és mérlegelni. Az egyes miiveletek (tobb 1épéses mintaclokészités, kiivetta
abszorbancia mérés) relativ szorasait a hibaterjedés torvénye alapjan lehet sszegezni.

pH érték. A szik elfogadasi tartomanyt csak nagypontossagli standard elektrod
alkalmazasaval, a pH érték tobb napon keresztiil tartdé finombeallitdsaval és belsé standardok
hasznalataval lehet biztositani.

Belsé standardok alkalmazésa. Ahol csak lehet, pl. a pH és abszorbancia méréseknél ismert
standardokat iktatunk be a mérendé mintak kéz¢ és a mérési eredményeket akkor tekintjiik

crcr

A mérési pontossag novelése statisztikai megfontolasok alapjan. Amennyiben a rendelkezésre
allo analitikai modszer szordsa mégis tul nagy savot foglal el a sziik elfogadasi tartomanybol,
akkor ismételt mérésekkel és atlagértékek képzésével lehet a mérés pontossagat novelni.

Szarmaztatott értékek hibahatarainak mérlegelése. A radioaktiv koncentracié vagy a fajlagos
aktivitds mint szarmaztatott érték 6nallo, ugyancsak sziik hibahatarként vanak megszabva,
ami nem engedi meg a két primer értékre megadott hibahatarok végletes kihasznalasat.
Meérlegelni kell tehat a szarmaztatott értékek hibahatarainak betartasat is.

A rendkiviil kényes radiofarmakonok és reagensek gyartasanal nem elég tehat a
technologiai eldirdasok pontos betartdsa, emellett még a kritikus paraméterek kezelése is
allando megfontolast és mérlegelést igényel.
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BT gyartastechnologia fejlesztésének aktualis

vonatkozasai a cGMP szemszogébol

Andraské Melinda, Halmavanszky Janos, Baranyai Lajos, Kornyei Jozsef

Izotop Intézet Kft., Budapest

A P'Tizotop elballitasa szaraz desztillacios eljarassal az 1970-es években kezdédott el
az Izotop Intézetnél. A "'I izotop fizikai és biokémiai jellemz6i megfeleléek ahhoz, hogy az
orvosi bioldgia és a nuklearis medicina teriiletén mind a diagnosztika, mind a terapia teriiletén
alkalmazzak. A jelenlegi szabalyozads szerint a radiogyogyszerek gyartdsanak meg kell
felelnie a helyes gyogyszergyartds gyakorlat (GMP) kovetelményeinek. Ez az eldadas
bemutatja egyes erbfeszitéseinket a 'l gyartas technologiai eszkozeinek fejlesztésére és
tesztelésére vonatkozoan annak érdekében, hogy a gyartds Osszhangban legyen a
folyamatosan valtozé gyogyszerészeti, a sugarvédelmi és kornyezetvédelmi elGirasokkal,
tovabba a *'I kitermelését novelni tudjuk.

AP izotop eldallitasa a tellur-dioxid neutron besugarzasaval torténik, igy BlTe ¢s '™Te
keletkezik, amelyek bomlasterméke a 13 1I, az alabbiakban bemutatott bomlasi séma szerint.
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A besugarzott tellirtol a radioaktiv jodot szaraz desztillacioval valasztjuk el. A ' izotopot
tartalmazo6 oldat egy gyartasi tételének eldallitasa az alabbi paraméterekkel jellemezheto:

- 140 g tellur-dioxid célanyagonként,

- besugarzasi id6: 120 — 200 ora,
hiitési id6: 48 ora,

- célanyagok szama egy gyartasi tétel esetében: 2 — 4,

- kitermelés a feldolgozas végén: 450 GBq per célanyag.
Az Izotop Intézet Kft.-nél a *'I gyartosora 6lomfallal arnyékolt és manipulatorokkal felszerelt
forrofiilkékbol all. A technoldgia modernizalasa az aldbbiakban felsorolt tevékenységekre
iranyul.

- Szamitogépes monitoring rendszer kiépitése

- a hémérséklet-ido fiiggvény regisztralasara a célanyag elokészitésekor,
- a hémérséklet és a radioaktivitds id6 fliggvényében torténd valtozasanak
regisztralasahoz a szaraz desztillalaskor.
- Légaramlas szabalyozasanak automatizalasa ¢és a légaramlasi sebességek
optimalizalasa.

- lonizacios kamras aktivitismérd rendszer kifejlesztése 3700 GBq aktivitas mérésére.
Az eléallitott 'T oldat kémiai tulajdonsagainak vizsgalatara az olyan legkorszeriibb analitikai
moédszerek alkalmazasa is elvart, mint a radio-HPLC vagy az ICP-MS. A "'I izotépot
tartalmazo6 oldat radiovegyszerként és gyogyszer-hatoanyagként is eladjuk, illetve hazon beliil
més radioaktiv gyogyszerek gyartisa soran hasznaljuk fel, példaul “'I kapszula vagy "'l
izotoppal jelzett MIBG eldallitasakor.
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Radioizotopos tisztasagvizsgalatok validalasanak jelentosége terapias
felhasznalasua radionuklidok esetén

Arva Ferenc, Téth Gergely, Guba Janos, Korpas Géabor, Kornyei Jozsef

Izotop Intézet Kft., Budapest

Az Izotop Intézet Kft. Mindségellendrzé Csoportja 6t radionuklid radioizotopos
tisztasagvizsgalatanak validalasat végezte el a kozelmiltban. A °°Y, *'I, '*Sm, '®Ho és '""Lu
radioizotépok a MTA AEKI Budapesti Kutatoreaktoraban megfeleld hozammal eléallithatok,
¢s kiilonféle terapias készitmények hatdoanyagéaul szolgalnak a hipertire6zis, a pajzsmirigyrak,
a neuroendokrin tumorok, a fajdalmas csontattétek, tovabba a térdiziileti gyulladasok
bizonyos fajtainak kezelésére.

A %Y szennyezéje a *™Y radioizotép, melynek fizikai felezési ideje (3,19 6ra) ugyan
rovidebb, mint a *°Y-é (64,5 6ra), viszont nem tiszta béta-sugarzéd: 202,5 és 479,5 keV-os
gamma-sugarzasa a beteg felesleges sugarterhelését okozhatja. A szennyezd megengedett
hatarértéke: az 6sszaktivitas 0.5 %-a.

A tellir célanyagbol készitett B (Ty/, = 8 nap) esetében a 1301 (Typ = 12,3 6ra),
(T1p=20,8 6ra) és 1351 (Ty, = 6,5 6ra) szennyez0 izotopokkal kell szamolnunk, a 1291 (Tip=
10" év) képzddése a 0,016 barn hatiskeresztmetszet miatt elhanyagolhatd. Az elébbi
szennyezOk fizikai felezési ideje rovidebb a "'I-énal, azaz relativ mennyiségiik idében
csokken, jelenlétiik ugyanakkor nem kivanatos, mert 500 keV-nél nagyobb energidju
gammasugarzast bocsatanak ki. Az 6sszes szennyez6 nem haladhatja meg az 6sszaktivitas 0,1
%-at.

A 53Sm (T ;= 47 ora) készitményben potencialisan a 12mp (T2 =9,3 6ra, E, = 841
keV) lehet jelen még dusitott célanyagb6l torténd elballitas esetén is, mivel a *Sm
célanyagban nyomnyi mennyiségben eléfordulo stabilis 1By hataskeresztmetszete rendkiviil
nagy, 3150 barn. E szennyezd megjelenésére elsOsorban a 100 6rat meghaladd besugarzas,
vagy a célanyag ismételt aktivalasa esetén kell szamitani. Mennyisége nem haladhatja meg az
Osszaktivitas 0,2 %-at.

A %Ho (Ty,= 27 6ra) szennyezdi a 166mpy, (Ty,=30¢év)ésa 1"Ho (T1p=3,1 6ra). A
1Mo az elirt, 24 6ranal révidebb besugarzasnal csak elhanyagolhaté mértékben keletkezik,
és a 100 %-os foton-hozammal keletkez6 187 keV-os csticsarol ismerheté fel. A '®"Ho a
felesleges sugarterhelést okozd gamma sugarzasa miatt kivan figyelmet. A radioizotdpos
szennyezOk megengedett hatarértéke az dsszaktivitas 0,5 %-a.

A ""Lu (T,,=6,7 nap, E, = 208,4 keV) radioizotopos szennyezdje a I (T = 160
nap), amely 228 keV energidju gamma-sugarzo. Bar a két gamma-foton energiaja kozeli, de
jol megkiilonbdztethetd. A '7"™Lu megengedett hatarértéke: az 6sszaktivitas 0,1 %-a.

A felsorolt szennyez6k mindegyike gamma-sugarzd, emellett nehezen beszerezheto,
ezért a validalasnal a szennyez6k modellezésére >*Eu (T, = 8,8 év) izotopot hasznaltunk. Az
**Eu szamos, a szennyez6khoz hasonl6 energiaju gamma csticesal rendelkezik.

Valamennyi radionuklid esetében bemutatjuk a mérések egy napon beliili, ill. napok
kozotti pontossagat (minden esetben 5 % alatt), a torzitidst (minden esetben 5 % alatt), a
linearitast (minden esetben a linearitas korrelacios koefficiense nagyobb, mint 0,999), a
kimutathatdsagi hatart (kevesebb mint 0,04 %) és a mennyiségi hatart (kevesebb mint 0,05%).
A validalas soran igazoltuk, hogy a gamma-spektroszkopias mérési modszeriink alkalmas a
specifikaciokban meghatarozott radioizotopos szennyezok mennyiségi meghatarozasara.
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N,N’-etilén-LI-dicisztein (EC)-kit hatoanyag-tartalom meghatarozasanak
validalasa és radiokémiai tisztasag vizsgalata

Szemenyei Erzsébet, Toth Gergely Koérnyei Jozsef,

Izotop Intézet Kft. Budapest

A vese kivalasztd mukodésének vizsgalatara tobbféle radiofarmakont hasznalnak a

klinikai nuklearis medicinaban. A *™Tc-mal jelzett N,N’-etilén-L,L-dicisztein (EC) alkalmas
a vese tubularis kivalasztasanak vizsgalatara, dinamikus vese-tesztek, kamera-renografia
kivitelezésére. A dinamikus vizsgalat alatt (20-25 perc) a *™Tc-EC 75-85 %-a a vizelettel
tiriil, a vérplazmahoz kisebb mértékben kotddik, igy a méaj nem jelenik meg a képen még rossz
vesefunkcio esetén sem. A vesérol alkotott kép az EC esetén a legjobb felbontas.
A klinikumban alkalmazott EC-kit harom ampullabél all: ,,A”, ,,B” ¢s ,,C” ampulla. Az ,,A”
ampulla 2,0 mg EC hatbéanyagot tartalmaz, mannitol, aszkorbinsav, natrium-EDTA ¢és
natrium-dihidrogén-foszfat-dihidrat segédanyagok mellett. Az ampulla pontos hatéanyag
tartalmanak meghatarozdsahoz a Helyes Gyogyszergyartasi Gyakorlat (GMP) el6irasainak
megfeleléen validalt modszerre van sziikség. A validalas soran a modszer specifikussagat,
linearitasat, torzitasat, ismételhetdségét (napon beliili pontossagat), napok kozotti pontossagat
és a mérési tartomanyat kell vizsgalni.

Az EC-kit hatéanyag-tartalmanak pontos meghatarozasa azon alapszik, hogy az 5,5'-
ditio-bis-2-nitrobenzoesav  (DTNB, Ellman-reagens) tiol-csoportokkal sarga szinil
reakcioterméket eredményez, mely spektrofotometriasan mérhetd. Ez tiol-csoport specifikus
reakcio, a modszer az EC tiol-csoportjaira nézve specifikus. L-cisztein és EC-API (gyogyszer
hatéanyag) standardok alkalmazasaval végrehajtott linearitasvizsgalat soran a korrelacios
koefficiens mindig nagyobb volt, mint 0,99 (1*>0,99). A torzitds minden alkalommal a 98-
102%-o0s tartomanyon beliil volt. A relativ szords 2% alatt volt a napon beliili pontossag
esetében, a napok kozotti pontossag sulyozott variancia értéke is 2% alatt volt. A modszert
sikeresen validaltuk.

Toxicitas vizsgalatok céljabol egy ,,Szennyezbivel dusitott EC kit” késziilt, melyben
az ,,A” ampulla 2,0 mg helyett 20,0 mg EC-t tartalmazott a sajat szennyezdivel az alabbi %-
ban feldusitva: etilén-dicisztein (EC): 80,72%, etilén-dicisztin: 11,72%, N-metil-cisztein:
3,78%, tiazolidin-karbonsav: 3,78%.

A toxicitas vizsgalat mellett a ,,Szennyezéivel dusitott EC kit” *™Tc-jelzését is
elvégeztik. A kit jelzése 865 MBq *™Tc-mal tortént, egy higitasi és redukalasi lépést
kovetden. A jelzési hatasfok és a radiokémiai tisztasag meghatdrozasara vékonyréteg
kromatografias modszert alkalmaztunk. A normal EC-kittel 0sszehasonlitva azt tapasztaltuk,
hogy a jelzés 0. id6pontjaban szamottevd eltérés nem tapasztalhatd a jelzési hatasfokban. A
szennyezOkkel dusitott kit esetében is 98 % felett volt. A jelzés utan 3 oraval 94 %-ra
csokkent a hatasfok a normal kit 97 %-ahoz képest, de a redukalt, hidrolizalt 99mTe
mennyisége itt sem haladta meg a 4%-ot. A jelzés utan 8 6raval mar nagyobb mennyiségben
detektaltunk aktiv szennyezéket a **"Tc-EC komplex mellett, de ezek mennyisége nem
haladta meg a 6%-ot, a jelzési hatasfok nem csdkkent 93% ala.

Osszességében tehat az EC-kit sajat szennyezdivel vald erésebb feldisitdsa nem
befolyasolta jelentsen a kit jelzési hatasfokat a 0 idépontban (98%), 3 és 8 draval a jelzést
kovetden pedig csak kisebb mértékben, bar ekkor mar a normal kit vizsgalataban alkalmazott
elfogadasi kritérium (95%) alatt volt a jelzési hatasfok.
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CHARISMA: a new way to european research

infrastructures for cultural heritage experts

Zsolt Kasztovszky

Institute of Isotopes, H-1121 Budapest Konkoly Thege str. 29-33.
kzsolt@iki. kfki. hu

CHARISMA (Cultural Heritage Advanced Research Infrastructures: Synergy for a
Multidisciplinary Approach to Conservation/Restoration) is an EU-funded integrating activity
project carried out in the FP7 Capacities Specific Programme "Research Infrastructures". The
project provides transnational access to most advanced scientific instrumentations and
knowledge allowing scientists, conservators-restorers and curators to enhance their research at
the field forefront. Specialists from arts and sciences design and build new instrumentations
and methodologies, develope the most promising technological applications and sustainable
solutions to improve diagnostics and monitoring.

The CHARISMA transnational access (TA) programs, offer European scientists a to
carry out their experiments utilizing 3 different and complementary groups of facilities
(ARCHLAB, MOLAB and FIXLAB) through a service embedded in a multidisciplinary
environment involving material science and artwork conservation/restoration.

FIXLAB provides access to large and medium scale European installations, including
the beamlines of one synchrotron radiation, one neutron source and two ion-beam analytical
facilities. The Budapest Neutron Centre — with the leadership of Research Institute of Solid
State Physics and Optics and in cooperation with the Institute of Isotopes, HAS and with the
Research Institute for Particle and Nuclear Physics, HAS — participates in the FIXLAB
program, as a Transnational Access provider. At the Budapest Research Reactor, researchers
can apply for beamtime at PGAA, TOF-ND, SANS, as well as complementary external PIXE
and portable XRF facilities.

The homepage of CHARISMA: http://www.charismaproject.eu/

This project is supported within the ,,FP7-INFRASTRUCTURES-2008-1" program, under the
contract Nr. 228330.




Determination of Uranium with neutron coincidence counting at a guided
beam of the Budapest Research Reactor

Janos Bagi', Laszl6 Szentmiklosi®, Zoltan Hlavathy', Zsolt Révay?, Egyed Serf'

'Department of Radiation Safety, *Department of Nuclear Research
Institute of Isotopes, Hungarian Academy of Sciences
H-1525 Budapest, P.O Box 77.

The active neutron coincidence counting is used to quantify the fissile material content
of unknown samples. The method is based on the detection of fission neutrons. The
interrogating source is typically an AmLi source. If a guided beam of cold neutrons from a
research reactor is used instead, the sensitivity of the method can be substantially increased.

The aim of the present work was to combine the neutron coincidence counting and the
intense neutron beam, and establish a method for detecting low amounts of *°U in a non-
destructive way. Potential fields of use include the analysis of confiscated materials and
industrial waste-water.

A demonstration setup has been constructed at the NIPS station of the Budapest
Research Reactor. It could be proven that the indeed method is well applicable to detect the
fissile material, the number of coincident events (doubles) is proportional to the **U content
of the sample and it is independent of the matrix. We were able to detect 1 pg of Uin a
time of 1000 sec. This is far lower than the DL of commercial neutron counters. By the
increase of detector efficiency and fine tuning of the device, further improvement of 1-2
magnitudes is foreseen.




Simultaneous determination of Sr-89 and Sr-90 in milk samples
Judit Groska, Zsuzsa Molnar, Edit Bokori, Néra Vajda
RadAnal Ltd.

Both Sr-89 and Sr-90 are fission products so they can be released to the environment
due to nuclear reactor accidents or nuclear explosions. The chemical behaviour of
radiostrontium is similar to calcium, thus the contamination begins with the soil and
radiostrontium enters the human body through plants and milk and accumulates in the bones.
Because of this pathway environmental contamination can be monitored by the analysis of
milk. Making appropriate arrangements human incorporation can be avoided. The analysis
time has been reduced in order to make rapid decisions in emergency situations.

Because both Sr-89, Sr-90 and its daughter Y-90 are pure beta emitters chemical
separation is necessary for the determination. The usual procedure of pre-treatment means
drying, ashing followed by wet chemical destruction. However, some methods prefer using
ion exchange resins for the preconcentration of Sr directly from milk to save time. In our
laboratory we made an acidic solution from ashed milk samles. For the Sr separation Sr
specific resin (4,4'(5')-di-t-butylcyclohexano 18-crown-6) is applied. To retain Y selectively
we used a new extraction chromatographic resin called DGA (N,N,N’,N’-tetra-n-
octyldiglycolamide). The Sr and Y sources were measured by Cerenkov counting and liquid
scintillation spectrometry. Because the beta spectra of the radionuclides mentioned above are
overlapping there are a few different methods to calculate the activities. In the presentation
the process used in our laboratory will be introduced and the calculation methods will be
compared on the basis of trueness, precision and sensitivity.




Po-210 concentration of tobacco samples grown in
the vicinities of a remedied uranium mine

Borbala Maté, Anita Csordas, Maria Horvath, Janos Somlai, Tibor Kovacs
University of Pannonia, Institute of Radiochemistry and Radioecology

The accumulation and the wash-out of radionuclides of natural origin are expectable in
the vicinity of abandoned and remedied uranium and other mines. Po-210 and its parent
element Pb-210 are relatively well migrating isotopes, with the inspection of an appropriate
indicator plant their accumulation and wash-out are traceable.

Experiments for growing tobacco in the area and in the vicinity of the remedied
uranium mine in the Mecsek Mountains have been going on for years in the Institute of
Radiochemistry and Radioecology at the University of Pannonia.

In the opinions of some researchers the high polonium and lead concentration of
tobacco is due to the high polonium concentration of the soil and the phosphate artificial
fertilizers used. According to another theory aerosols containing different radionuclides
adsorb onto the surface of the leaves, the degree of which is also increased by the long
growing period of the tobacco plant, and also the fact that due to the hairs on the leaves the
surface of adsorption is rather large.

In this study the Po-210 concentration of soil samples and tobacco plants grown
during the last 7 years were measured.

For the determination of Po-210 alpha-spectrometry with semi-conductor PIPS
detector was used, alpha-sources were prepared using spontaneous deposition.

During the measurements the Po-210 content of tobacco and soil samples varied in a wide
range (10.04 — 22 000 mBq/g).

Based on the measurement results mainly the leaves and the roots contacting the soil
within the tobacco plant contain greater amounts of polonium. The polonium content of the
plants is in correlation with the polonium concentration of the soil, therefore the measurement
of'its activity concentration is also suitable for tracing smaller level of washing out.




Subsequent application possibilities of thermoluminescent dosimeters

David Mesterhdzy, Margit Osvay, Andras Kovacs, Andras Kelemen

Institute of Isotopes, 29-33, Konkoly-Thege Miklos st., Budapest, 1121

Thermoluminescent dosimetry is one of the most important dosimetry methods. As
result of developments and investigations they are more and more widely used not just in
personel, but also in environmental and medical dosimetry. Their different properties make
possible complex measurements and measuring mixed gamma-neutron fields too.

Al,O3:C TL dosimeters are widely used in environmental dosimetry because of their
sensitivity. One of the most important properties of highly sensitive TL dosimeters is the
information storage capability. A low-background chamber is available in our institute and the
fading of Al,05:C dosimeters can be measured.

It can be possible to detect materials difficultly measurable with these sensitive
dosimeters (nuclear materials for example). Dose levels have been measured by near enriched
uranium sample.

After an unexpected accident — where nobody had dosimeter — several materials can be
good for giving a dose guess. TL properties of NaCl and SMD resistors of mobile phones
have been measured to explore if these materials can be used for accidental dosimetry or not.




Extension of in-situ radiotracer ,,electrode-lowering” method for investigation of
porous metal electrodes I. Adsorption of anions on polycrystalline platinum

Kata Berkesi', David Horvath', Kalméan Vargal, Tamés Pintér’

"University of Pannonia, Institute of Radiochemistry and Radioecology, H-8200 Veszprém,
Egyetem street 10, Hungary,
kberkesi@gmail.com, namthar@gmail.com, vargakl@almos.vein.hu
’Paks Nuclear Power Plant Ltd., H-7031 Paks, PO. Box: 71., Hungary

pintér@npp.hu

The combined application of the so-called “electrode-lowering” radiotracer method and
voltammetry can be considered to be a powerful tool to investigate the material- and charge transport
processes on surfaces of well-defined single- and polycrystalline metal electrodes. However, the
original version of the method was elaborated to study the smooth surfaces of compact metals. This
fact implies that there are some strong limitations of the applicability of the original method
considering both the labelled species and metallic constructional materials to be investigated [1]. For
instance, present version of the above procedure does not allow us to measure the sorption processes
and to determine quantitatively the surface excess (I') values of labelled species having low specific
activity (chloride labelled with **Cl) on smooth surfaces (roughness factor<2). Both the sensitivity can
be increased (i.e., the detection limit can be improved) and the application field (host of the industrial
surfaces studied) can be amplified by a further development of the original methodology of the
“electrode-lowering” technique for the investigation of porous metal electrodes (roughness factor>10).
As a fundamental demand in this regard, the expressions used for quantitative evaluation of I" values
on smooth surfaces will have to be refined in some aspects. Following the methodological
development outlined above we can get some information on sorption processes (that have never been
studied earlier by in-situ radiotracer method) such as the accumulation of chloride ions on compact
surfaces of stainless steels used in primary circuit of the Paks Nuclear Power Plant.

Our research strategy for the subsequent period can be summarized as follows: (1)
Comprehensive examination of the applicability (advantages and limitations) of the original version of
the “electrode-lowering” method [1] in the course of the studies of the specific adsorption of anions
(SO,7/HSOy, CI) on smooth polycrystalline platinum (roughness factor<2). (2) Extension and
generalization of the basic principles of the in-situ radiotracer method “electrode-lowering” towards
investigation of compact metal surfaces (covered with porous layers). (3) Validation of the
fundamental expressions in case of platinized platinum and magnetite-covered stainless steel samples.
As a consequence of the extension and generalization of the basic principles, the qualitative
determination of the surface excess of some labelled species on rough surfaces of a broad variety of
compact metal electrodes can also be performed.

The present work is focused on the comprehensive investigation of the applicability
(advantages and limitations) of the original version of the “electrode-lowering” method in the course
of the studies of competitive bisulfate/sulfate (labelled with *°S) and chloride (labelled with *°Cl)
adsorption on smooth Pt-electrode in supporting electrolyte consisting of 0.1 mol dm™ ClO, at pH
values of 1.0 to 4.6. The experimental findings obtained from the time- and potential dependences of
the above adsorption processes, in accordance with the literature data described in e.g [1-2], and attest
that

(1) Adsorption of SO,*/HSO, ions takes place on the oxide-free surface of platinum and it is
reversible with respect to both their bulk solution concentration and electrode potential.

(i1) Interaction of CI” ions with the platinum surface is substantially stronger than that of SO4>
/HSOy.

(i)  In spite of the relatively high surface excess of Cl ions, the [1 values cannot be
reproduced (under the detection limit of the in-situ radiotracer method).

(iv) The relative adsorption strength of anions studied on polycrystalline platinum is as
follows:

H,BO5", Cl0, << HSO,7/S04* < CI




In vivo investigation of small animal tumor models
using miniPET-II scanner

le. Trencsenyi, . Lajtos, 1J. P. Szabo, 'T. Miklovicz, 'L. Balkay,
'M. Emri, ?P. Kertai, 'P. Mikecz, 'L. Galuska and 'T. Marian.

IDepartment of Nuclear Medicine, ZDepartment of Preventive Medicine and Publich Health,
University of Debrecen, Debrecen, Hungary

Objectives: Earlier examinations showed, that carbohydrate and amino acid metabolism in
cancer cells are more dynamic than in normal cells. To estimate the tumorogenic potential, the
EDG uptake and expression of facilitative glucose transporters have been suggested. It is
also well known that ''C-methionine is a useful radiotracer for the investigation of amino acid
transport and metabolism in the living body. In our experiments, we wished to prove with
miniPET-II scanner, whole body autoradiography and organ distribution examinations that
these radiotracers and modern PET imaging technics are useful tools for shadowing the
growing of implanted tumor cells and metastases in animal models.

Materials and methods: Tumor cells were placed subcutan in mice or under the left renal
capsule in rats by surgical procedure. One or three weeks after the implantation, control and
tumor-bearing rats were anaesthetized and '*FDG or ''C-methionine was injected into the tail
vein. Forty minutes after the administration of EDG we used a small animal PET scanner
(MiniPET-II, Department of Nuclear Medicine, Debrecen) to visualize the primary tumor and
the metastasis. The MiniPET-II consists of 12 detector modules in one ring with LYSO
scintillator crystal blocks and position sensitive photomultiplier tubes. For the whole-body
autoradiography 60 um thick cryostate sections (Leica CM 3600 cryomacrotome) were cut in
the sagittal plane from the embedded animals. Sections were exposed to phosphor imaging
plates. For organ-distribution different tissues were removed and their activities were
measured with a gamma counter and the differential absorption ratio (DAR) was determined.

Results: By taking the relative intensites from the MiniPET-II images the majority of the
radioactivity ("*FDG and ''C-methionine) was accumulated in the primary tumors
(hepatocarcinoma, mesoblastic nephroma and myelomonocytic leukemia) and in the
metastatic parathymic lymph node (5- to 10-fold higher than that of control or background).
The DAR values and the autoradiographic experiments also showed a significant uptake in
tumorous tissues. We found that there is a connection between the increased amount of "*FDG
uptake and the overexpression of glucose transporters (GLUT-1 and/or GLUT-3) in the
cancer cells.

Conclusion: Our experiments - using EDG and ''C-methionine - have shown that tumor
cells implanted under the capsule of the kidney generate metastases in the PLN. The renal
capsule-parathymic lymph node complex seems to be suitable for the isolated in vivo
examination of metastatic development and for the detailed analysis of secondary tumors.
MiniPET-II scanner and the animal models are helpful appliances in molecular biology and
drug development research. Ex vivo imaging by using auto-radiographic technique and in vivo
imaging applying MiniPET-II scanner may play an important role in preclinical and clinical
investigations.




Optimized Preparation of High Specific Activity ''C Isotope Labelled
Verapamil

Enik6 Németh, Tiinde Miklovicz, Judit P. Szabo, Teréz Marian, Laszl6 Galuska, Pal Mikecz

Nuclear Medicine Institute, University Medical School of Debrecen

'1C labelled tracer molecules are often used in PET examination. Carbon is one of the
most important components in the living organisms, its half time (20,4 min) useful in human
studies. In most cases the labelling procedure is methylation with [''C]methyl-iodide reagent.
In most cases the labelled compound used to the receptor investigations requires high specific
activity, to avoid pharmacological effects.

In this study our aim was the synthesis of ''C labelled verapamil with the most optimal
parameters: high purity and specific activity. The verapamil is a calcium antagonist, what
prevents Ca ions to diffuse across the membrane into the cell. In biological investigation it
can be used for examination of multidrug resistance in the presence of Pgp pump.

The "'C radionuclide was produced by the "*N(p,a)''C nuclear reaction and the PETtrace
Mel MicroLab synthesis module manufactured by GE was used to synthesize [''C]CH;l, for
methylation.

In the literature different reaction parameters can be found, such as the amount of the
precursor, solvent, temperature, HPLC method. We tried to find the optimum of these
parameters in our system.

In our work we prepared a process control panel which helps us to control the parameters
of reaction and flow of materials from outside of the hot cell.

The starting material was norverapamil, dissolved in it in acetonitrile. The [''C]JCH;I
bubbled (50ml/min flow) in this solvent. The efficiency of the reaction was enhanced by
using aluminium oxide/ potassium-fluoride catalyst. The reaction mixture was heated for 10
minutes, when the reaction took place, then the reaction mixture was diluted with HPLC
eluent and filtered from the catalyst. The generated [''C]verapamil was separated on
preparative HPLC from other impurities and from the precursor. The collected fractions of
[llC]Verapamil was diluted with water and adsorbed on a C18 column. For elution small
volume of ethanol was used to get concentrated solution, what later can be diluted with saline
for biological investigation.

In receptor binding studies the specific activity of [''C]verapamil is very important. In our
experiments 100+£20 GBg/umol was achieved, with the radiochemical purity of more than 98
%. We had got large problem the separation from the precursor, because it can reduce the
acummulation of radioactive verapamil in cells. We had optimized the separation what
resulted of greater purity of the product.

Sources of carbon which decrease the specific activity of [''C]CH;I synthesized by the single
pass I, method. Ming Rong Zang, Kazutoshi Suzuki, 2004, Applied Radiation and Isotopes

Fully automated high yield synthesis of (R)- and (S)- [''C]verapamil for measuring P-
glycoprotein function with positron emission tomography. G. Luurtsema, A. D. Windhorst
2002, Journal of labelled compounds and radioparmaceuticals

Rapid solid phase extraction method to quantify [''C]verapamil and its [''C]-metabolits, in
human and macaque plasma. Jashvant D. Unadkat, F. Chung, L. Sasongko, 2008, Nuclear
Medicine and Biology




Investigation of multidrog resistance with PET radiotracer ''C-verapamil

J P. Szabd, Gy Trencsényi, T Nagy, P Mikecz, E Németh, I Lajtos,
M Emri, L Galuska, T Marian.

Institute of Nuclear Medicine, University of Debrecen, Medical and Health Science Centre,

Debrecen.

Chemotherapy failure due to multidrug resistance (MDR) is a common problem in cancer
treatment, because of the overexpression of the drug efflux pump P-glycoprotein (Pgp).
Detection of the Pgp pump functions is an essential aspect in the treatment of cancer patients.
The "' C-verapamil - substrate of the Pgp pump — could be a useful in vivo PET radiotracer.
The Aim of our study was the evaluation of the uptake of the radiotracer ''C-verapamil in Pgp
negative and Pgp positive cells.

Methods: For in vitro study human epidermoid carcinoma KB-3.1 Pgp negative and KB-V-1
Pgp positive cell lines were used. The accumulation of the 11C-Verapamil was measured by a
calibrated gamma-counter. The Pgp functions were tested with rhodamine 123 by flow-
cytometry. The pump functions were attested in an in vivo mouse model by MiniPET-II
scanner.

Results: We found that ''C-verapamil accumulation was decreased in Pgp positive cells in a
time dependent manner, in contrast with Pgp negative cells where the concentration of the
"C-verapamil was in equilibrium after 10 minutes. The treatment with ciklosporin A (CSA) —
which is a Pgp inhibitor — increased the ''C-verapamil uptake in Pgp positive cells but it did
not modulate the uptake in Pgp negative cells. In the presence of verapamil the ''C-verapamil
uptake was lower in both cell lines than that by the verapamil-untreated cells. Norverapamil —
the precursor of 11C-verapamil — influenced the 11C-Verapamil uptake in both Pgp positive
and negative cells. 1pM Norverapamil treatment increased the uptake to 70% while
incubation with 10uM norverapamil reduced 11C-Verapamil uptake to 25%. The Pgp pump
functions were studied in vivo by MiniPET-II scanner. The main function of the Pgp pump in
the blood-brain barrier is to protect the brain against of the accumulation of toxic chemical
agents. In our in vivo experiments by analysing the MiniPet-II images we found that there was
no ''C-verapamil accumulation in the brain. When we inhibited the Pgp pump functions with
CSA we measured an increased ''C-verapamil uptake in the brain.

Conclusion: From our measurements we concluded that ''C-verapamil can serve as a useful
tool in in vivo and in vitro demonstration of Pgp pump functions.




Investigation of the female mosquito olfactory
system with tritium labelled volatiles

Csaba Tomboly

Institute of Biochemistry, Biological Research Centre of the Hungarian Academy of Sciences
Temesvari krt. 62., H-6726 Szeged, Hungary
tomboly@brc.hu

The discovery of volatile compounds which can disrupt the olfactory system of female A.
gambiae mosquitoes requires in vitro screening methods. In an odorant receptor (OR)
expressing recombinant system radioligand binding assay is the method of choice for the
identification of OR — ligand interactions. Based on the observation that p-cresol, a human
sweat component, produces OR1, and o-cresol produces OR2 mediated electrophysiological
activity, these two volatile compounds were chosen as possible radioligands.

H-3 labeled o- and p-cresol was prepared from 4-iodo-2-methylphenol and from 2, 6-
dibrom-4-methylphenol, respectively. Before the labeling, an HPLC condition was developed
for the separation of the halogenated precursors and the labeled cresols, and also for the
determination of the specific activity of the radioligands. An important feature of the cresols
is that they are volatile, therefore concentrating their solution under vacuum is not possible.
We tried to overcome this problem with finding a stable, non-volatile phenolate salt, but all
these experiments failed. Thus, an HPLC solvent system compatible with the radioligand
binding assay was optimized, because this way the purified radioligands can be used without
solvent change. As a result, a methanol — water eluent system was found to be satisfactory for
the separation of the cresols and their halogenated precursor compounds on a cyanopropyl-
modified silica gel stationary phase.

Tritium labeling of the cresols were carried out by the catalytic reduction of the
halogenated cresols with tritium gas. The labeling procedure was investigated in different
solvents, and diethylene glycol dimethyl ether was found to be an optimal one as it has high
boiling point, it is inert under the tritium labeling step and it can be directly injected into the
above optimized HPLC separation system. The crude labeled products were purified with
HPLC, and their specific activities were determined by using a peak area based calibration
curve obtained with cold cresols. The properties of the resulting radioligands are summarized
in Table 1.

Table 1 Analytical properties of the H-3 labeled cresols

[*H]o-cresol [H]p-cresol
Chemical purity >99% >99%
Radiochemical purity > 98% >90%

Specific activity 547.6 GBg/mmol 899.1 GBg/mmol




Renaissance of radiocolloids? — A course in development
of ,non-PET” radiopharmaceuticals

Jozsef Kornyei, Erzsébet Szemenyei, Viktoria Horvath, Lajos Baranyai

Institute of Isotopes Co. Ltd., Budapest, Hungary

Radiocolloids (named ,,suspension injections” as pharmaceutical form) are usually
labelled with gamma and beta emitting radionuclides, for diagnostic and therapeutic
purposes, respectively. Physiological behaviours of radiocolloids are determined by their
particle size, i.e. by their hindered transport in the living systems. On the other hand, some
specific radiocolloids, possessing potential receptor binding ability, are also presented in this
paper.

For the time being, non-specific radiocolloids are used for the detection of sentinel
lymph node regarding breast cancer. At the same time, it is known that mannose and phytate
receptors are expressed on the involved lymph nodes. In the frame of an IAEA CRP (code
F22045), dextrane derivatives possessing mannose and cysteine-cysteine side chains were
synthetized, providing receptor binding ability and chelating site for *°™Tc-labelling,
respectively.

In the first step of the synthesis, allyl-dextran was prepared followed by addition of
aminoethanethiol, so that free amino goups should be present on the dextran matrix. The
obtained precursor was reacted with cysteine-cysteine dipeptide and serine conjugated
mannose, prepared by using Fmoc techiques known from peptide chemistry. The presence of
the aimed functional groups was tested by ESI-MS method. The composition and main
particle size of the two batches are given as follows:

I. DXT[-NH;]4¢[mannose];s[cysteine-cysteine],s; particle size: 7.6 + 0.6 nm

II. DXT[-NH;]49[mannose];,[cysteine-cysteine]o; particle size: 8.1 + 0.5 nm
After labelling with **™Tc, yields exceeding 95 % were attained in case of derivative-1., while
derivative-II. could not bind more *™Tc than 70 % of the added activity. This unsufficient
labelling can be due to the lower cysteine content of derivative-II.

Suitable method for coupling phytate to the dextran matrix was not found, therefore
calcium phytate colloids were prepared by using commercially available Calcimusc injection
and FYTON kit for *™Tc-labelling. Various molar ratios of Ca/Phytate were adjusted as 1:4,
1:3, 1:2 and 1:1. Main particle sizes as 390 = 100 nm were obtained in the first two cases,
while 390 = 100 and 1800 + 100 nm values were observed at molar ratios of 1:2 and 1:1,
respectively. Labelling results: 85 - 90 % of the **™Tc activity was bound to the particles,
indepently on the molar ratios, the remaining 10 - 15 % was *™Tc-phytate since no free
pertechnetate was found at all.

Another suspension injection, 166Ho—phy‘cate was recently introduced in the clinical
routine, for treatment of knee-joints. Since phytate suspension showed high deposition in the
joint (resulting in a total leakage of < 2 %), it seems promising to extend the choice of
labelling radionuclides with a low energy beta emitter like '""Lu as well, for tretament of
small joints. Main particle size of lutetium phytate was found as 875 + 85 nm, without any
change in a 2 hrs period after preparation.




New technological experience of nucleophilic and electrophilic
radioiodination under aseptic conditions

Andras Borsanyi, Lajos Baranyai, Jozsef Komyei

Institute of Isotopes Co. Ltd., Budapest

Contract manufacturing of two radioiodinated injection preparations were
accopmlished in the Radiopharmaceutical Business Line of Insitute of Isotopes Co., Ltd.: the
6—beta—(l3lI)—iodomethyl—l9—norcholester01 (hereafter NC) and the ] Human Serum
Albumine (hereafter SAL). The former agent is used for diagnostic imaging for the
abnormalities of the adrenal gland cortex (e.g. Cushing-syndrome), the latter is used for blood
circulation investigations furthermore determination of blood volume (in non-imaging
procedures).

In the course of NC injection production, the labelling of the active substance,
containing stable iodine isotope, is performed via nucleophilic isotope exchange, whereas
labelling of SAL is implemented in direct electrophilic addition. Since both compounds are
sensitive to heat, steam-sterilization of these products is not possible in their final container
and for that very reason, labelling and dispensing have to be carried out under aseptic
conditions.

Labelling of NC is carried out under inert atmosphere and in non-aqueous medium
(acetone), by using 16 GBq "*'I-sodium-iodide per batch. Aseptic hot-cells equipped with
manipulators and with continuous microbiological monitoring system are needed to carry out
the labelling and purification steps, to adjust the proper activity concentration as well as to
dispense the bulk solution into vials. The chemical and microbiological process validation as
well as the evaluation of the yields and radiochemical purity data of the last 20 batches will
particularly be shown in the presentation. However yields fluctuate from 26.9 to 77.9 %, the
free radioiodine impurity data were obtained in the range of 0 — 3 %, never exceeding the
permitted limit of 5 %.

For preparation of SAL, the direct electrophilic radioiodination can not be performed
by using iodine-monochloride and chloramin-T techniques, due to the required but not
compatible strong acidic medium and to the difficulties of aseptic separation of p-toluene-
sulphonic acid residue, respectively. Hence, freshly made chlorinated water is prepared to
oxidize the 0.5 GBq '*’I-sodium-iodide to 'I'" ion, which is directly incorporated in the
tyrosine building stones of the albumin. The manufacturing process has been validated both
from chemical and microbiological point of view. In this year 7 batches of SAL were
prepared, giving yields from 25 to 67 %, the free radioiodine impurity contents were obtained
in the range of 0 —2 %.

Favourable results obtained in every validation and routine batch of both products
confirm the successful installation of these technologies.




Treatment of narrow-range critical parameters
in *Fe-ferri-ammonium-citrate production

L. Baranyai, Sz. Keresztes., J. Kdrnyei
Institute of Isotopes. Co., Ltd.

Usability of *Fe-ferri-ammonium-citrate in-vivo diagnostic reagent requires
adjustment of extremely narrow-range product parameters which must be justified with
suitable quality control tests. Manufacturing and quality control parameters are considered as
critical when statistical error of the measuring method exceeds one fifth of the acceptance
range. Critical parameters at the *’Fe-ferri-ammonium-citrate manufacturing process are as
follow:

Activity. Radioactive in vitro reagents usually represent exempted activity to allow
performing tests in non-radioactive laboratory. At the same time, lowering the activity to kBq
level causes higher inaccuracy in activity measurements due to statistical fluctuation of the
radioactive decay. For this reason, in addition to the inaccuracy of sample preparation and
activity calibrator the error arising from statistical fluctuation of the decay must also be taken
into consideration.

Fe-concentration. For adjusting Fe-concentration, primarily volume measurement must be
refined while at quality control the statistical error of the steps of spectrophotometric
analytical method must be determined and resultant error of individual steps must be
considered. Resultant error of sample preparation in several steps, couvette absorbance
measurement, etc. can be calculated with the statistical error propagation equation.

pH value. The narrow acceptance range can be adjusted and measured only by using high
accuracy electrodes, by titrating the solution with fine steps through several days and by
applying internal standards.

Using internal standards. Wherever possible, e.g. at pH and absorbance measurements,
internal standards with known values are included into measured samples and measuring
results confirming the values of standards are only accepted.

Increasing measuring accuracy on the basis of statistical considerations. In the case if standard
deviation of the available statistical method represents too wide part of the accepted narrow
range, the resultand accuracy can be increased with repeated measurements and by calculating
the average value.

Acceptance range of derived values. Radioactive concentration or specific activity as derived
values represent independent, but also narrow acceptance range which do not allow full
utilization of the acceptance range given for primary values. Acceptance ranges given for
derived values must be also evaluated.

At manufacturing sensitive in-vivo radiopharmaceuticals and in-vitro radioactive reagents
strict compliance with technological description is far not sufficient, evaluation and
reconsideration of the critical parameters are permanently necessary.




Current questions of development of *'I production from point of view of cGMP

Melinda Andréasko, Janos Halmavanszky, Lajos Baranyai, Kornyei Jozsef
Institute of Isotopes Co., Ltd. Budapest, Hungary

The production of "*'T isotope by the dry distillation method started in the late 70’s at
Institute of Isotopes. *'I is an isotope with nuclear and biochemical characteristics suitable
for several biomedical and nuclear medicine applications both in diagnosis and therapy.
Current regulations demand full compliance with good manufacturing practice (GMP)
requirements for the production of radiopharmaceuticals. This presentation describes some of
our efforts in the development and testing of equipment of B production line in order to
comply with pharmaceutical, radiation safety and environmental protection requirements and
improve yield of *'I.

BT isotope is produced by neutron irradiation of tellurium dioxide and decay of *'Te and
BIMTe according to the equations shown below.
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Separation of radioactive iodine from irradiated tellurium is achieved by using dry distillation
method. Typical parameters for the manufacture of one batch of solution of '*'I isotope are
specified below.

140 g tellurium dioxide per target.

Irradiation time: 120 - 200 hours.

Cooling time: 48 hours.

Number of targets to be processed in one batch: 2 — 4.

Yield at end of the processing: up to 450 GBq per target.
BI production line at Institute of Isotopes Co., Ltd consists of a series of hot cells suitably
shielded with lead wall structure and are fitted with remote tong units. Modernisation of
technology is in progress and involves the features listed below.
- Development of a computerised

- on-line monitoring system for recording temperature as a function of time during
target preparation,
- monitoring system for recording temperature and radioactivity as a function of
time during dry distillation.

- Development of automated control system for air flow and optimisation of air flow

parameters.
- Development of a new system including an ionisation chamber for measurement of

radioactivity up to 3700 GBgq.
State-of-the-art analytical techniques such as HPLC and ICP — MS would be suitable to
characterise chemical properties of the '*'I solution, which is supplied as radiochemical agent
as well as active pharmaceutical ingredient (API), or used for in-house preparation of other
radiopharmaceuticals, such as "*'I capsules or "*'I labelled MIBG solution.




Significance of Validation of Radionuclidic Purity tests for Therapeutic
using radionuclides

Ferenc Arva, Gergely T6th, Janos Guba, Gabor Korpas dr., Jozsef Kérnyei dr.
Institute of Isotopes Co., Ltd.

The Quality Control Group of Institute of Isotopes Co., Ltd. has validated the
Radionuclidic Purity tests for the following radionuclides: Y-90, I-131, Sm-153, Ho-166 and
Lu-177. They are prepared in the Research Nuclear Reactor of MTA AEKI (Hungarian
Scientific Academy, Atomic Energy Research Institute) with good irradiation efficiency, for
the production of different radiopharmaceuticals. These pharmaceuticals are used in the
therapy of hyperthyreosis, tumour of thyroid glant, some neuroendokrin tumours, transposed
bone-tumours and some arthritis.

The *™™Y isotope is the impurity of *°Y therapeutic radionuclide. Although this
impurity has shorter physical half-life than the main isotope, but it is not pure beta-emitter
radionuclide (E, = 202.5 and 479.5 keV), giving superfluous doses for the patients. Because
of this the relative amount of **™Y should not be more than 0.5 % of the total activity of the
product.

Blodine isotope is prepared by the irradiation of tellurium-dioxide target. Its
preparation has many impurities such as I, "°I, '*’I, **I. The yield of '®I is negligible,
because its low irradiation cross-section (only 0,016 barns). Other impurities have shorter
physical half-life, but they are undesirable, because of their high energy gamma-photons.
Their relative amount should not be more than 0.1 % of the total activity of the product.

The **Sm (Ty2 = 47 h) isotope preparation has 1S2mpy, (T2 = 9.3 h) impurity even if
the irradiation target is enriched '**Sm-oxide because in small amount '*'Eu is present in the
target material having very high irradiation cross-section (3150 barns). If the irradiation time
exceeds 100 hours the amount of the impurity are growing too high. The relative amount of
132mEy should not be more than 0.5 % of the total activity of the product.

The '®Ho therapeutic preparation has two significant impurities: '*"Ho (T, = 30 y)
and '®"Ho (T, = 3.1 h). These isotopes can be easily detected by their different gamma-
photon energies (E,, no-167 = 346.5 keV, and E, o-166m = 187 keV, and Ey o166 = 1379.4 ke V).
The presence of these isotopes is undesired, because they give superfluous doses for the
patients. Their relative amount should not be more than 0.5 % of the total activity of the
product.

At last, the main impurity of '"’Lu (T, = 6.7 days) preparation is '’ "™Lu (T}, = 160
days). The main gamma-photon of "Ly has energy of 208.4 keV while the main gamma-
photon energy of '""™Lu is 228.4 keV. For similar reasons its presence is undesired. The
relative amount of '""™Lu should not be more than 0.1 % of the total activity of the product.

Since it is very expensive to buy high nuclicic purity tartgets to produce the impurities,
we have performed the validations using an alternative isotope. Because of these impurities
are all gamma emitters as well, we used >*Eu (T1, = 8.8 y) to model them. The '**Eu has
gamma photons with similar energies to that of the impurities. During the validation study we
determined the following paramteres: linearity, repeatability and inter-day precision,
accuracy, detection limit and quantitation limit.

During the linearity study, the correlation coefficient was always greater than 0,999%,
In all cases accuracy was within the 5 % range. In case of repeatability the relative standard
deviation was below 4 %, and the variance of inter-day precision was also below 5 %. The
detection limit was 0,05 % and the quantisation limit was 0,04 %. During this validation all
parameters have been verified.




Examination of radiochemical purity and validation of N,N’-ethylene-
dicysteine (EC) content determination in EC-Kit

Erzsébet Szemenyei, Gergely Toth, Jozsef Kornyei

Institute of Isotopes Co., Ltd.

To examine the renal excretory function several radiopharmaceuticals are used in
clinical nuclear medicine. **"Tc-EC is appropriate for renal tubular functional imaging,
dynamic kidney tests and camera renography. During the dynamic test (20-25 min), 75-85 %
of P ™T¢-EC is excreted in the urine; it does not remain in the blood, therefore the liver does
not appear on the images even if kidney function is impaired. Of the substances used for
kidney-imaging **™Tc-EC provides the best resolution of images.

The EC kit consists three (“A”, “B”, “C”) vials. Besides mannitol, ascorbic acid,
sodium EDTA, disodium hydrogenphosphatedihydrate excipients, “A” vial contains 2.0 mg of
EC-active ingredient. For the determination of the active ingredient content, a validated
method is required according to regulations of GMP (Good Manufacturing Practice). During
the validation the specificity, linearity, accuracy, repeatability (intra-day precision), inter-day
precision and range of the method need to be examined.

Precise determination of EC active ingredient (EC-API) content of EC-kit based on the
reaction of thiol group with 5.5'-dithiobis-2-nitrobenzoic acid (DTNB or Ellman’s) reagent.
As a result of the reaction of DTNB with thiol groups a yellow coloured product (5-thio-2-
nitro-benzoate) is formed that is measured by visible spectrophotometry. This is a group-
specific reaction, this method specific for thiol group of EC. During the linearity study, the
correlation coefficient were always greater than 0.99, using L-cysteine and EC-API as
reference standard.(r”> 0.99). In all cases accuracy was within the 98%-102% range. In case
of repeatability the relative standard deviation was below 2%, and pooled variance of inter-
day precision was also below 2 %. During this validation study, linearity, accuracy and
repeatability and intermediate precision have been verified.

For toxicity test a ,, special EC-kit”* was prepared where the vials contain 20.0 mg of
EC instead of 2.0 mg, enriched with its own impurities: ethylene-dicysteine (EC): 80.72%,
ethylene-dicystine: 11.72%, N-methyl-cysteine: 3.78%, thiazolidine carboxylic acid: 3.78%.
#mTe labelling of ,,special EC-kit”™* has been carried out using 865 MBq of *™Tc, after a
dilution and reduction step. Labelling efficiency and radiochemical purity were determined by
ascending thin layer chromatography. Significant differences were not observed in labelling
efficiency after labelling compared to the normal EC-kit, the labelling efficiency was over
98%. 3 hours after labelling the efficiency decreased to 94% compared to 97% efficiency of
normal kit, but the amount of reduced hydrolyzed **"Tc did not exceed 4%. 8 hours after
labelling larger quantities of active impurities were detected, but these did not exceed 6%, the
labelling efficiency was not decreased below 93%.

As a conclusion, the enrichment of EC-kit with its own impurities has not affected the
labelling efficiency significantly after labelling. 3h and 8h later the labelling efficiency was
within the acceptance criteria, applied in the study of normal EC-kit (95%), but not
considerably.

*enrichment of EC-kit with its own impurities




